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Ueber  eine  eclinell  ausführbare  und  genaue  Methode  der 

Bestimmung  der  Salpetersäure,  sowie  über  deren 

Menge  in  den  Trinkwassern  Basel's. 

Von 

Prof.  Dr.  Friedrich  Goppelsroeder. 

In  meiner  1867  in  den  Verhandlungen  der  naturforschenden  Gesell- 
schaft in  Basel  niedergelegten  Arheit  über  die  chemische  Beschaffenheit 
von  Basel's  Grand-,  Bach-,  Fluss-  und  Quellwasser  habe  ich  hauptsächlich 
die  für  die  Hygiene  wichtigen  Punkte  in's  Auge  gefasst,  indem  ich 
versprach  so  bald  als  möglich  in  ausführlicher  Weise  die  Mengen  aller 
einzelnen   Mineralbestandtheile   der  verschiedenen  Wasser  zu  bestimmen. 

In  erster  Linie  interessirte  üaich  die  Menge  der  Salpetersäure,  zu 
deren  Bestimmung  ich  jedoch  vorerst  nach  einer  möglichst  practisch^n, 
schnell  ausführbaren  und  dennoch  genauen  Methode  suchen  musste. 
Einige  der  bis  jetzt  empfohlenen  Methoden  sind  zwar  genau,  aber  zu 
umständlich,  um  bei  einer  längeren  Versuchsreihe  Verwendung  finden  zu 
können,  andere  wieder  wären  rasch  ausführbar,  sind  aber  ungenau.  ;Nun 
findet  «irb  im  IV.  Hefte  des  7ten  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  Seite  412 
eine  Aiueit  von  Pi-ofessor  Dr.  Marx  über  die  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure in  Brunnenwassern. 

Marx  versetzt  in  einem  etwa  Y4  Liter  fesseudeu  Kochkölbchen  50  CO. 
des  zu  untersuchenden  Wassers  mit  100  CC.concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure, .  .welche   langsam   unter    Bewegung  des  Kölbchens  zugesetzt  wird, 

wobei  der  Inhalt  sich  auf  etwa   120<>  Celsius  erhitzt.     Dann   wird   unter. 

» 

Bewegung  des  Kölbchens  aus  einer  Bürette  eine  mit  Wasser  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Indigoschwefelsäure  zugegossen.  Bei  Anwesenheit  von 
Kitraten  wird  diese  sofort  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  gelb.  Beim  ersten 
Tropfen  zuviel  zugesetzter  Indigolösung  erscheint  die  Flüssigkeit  grün, 
welches  Ende  der  Reaction  sich  bei  einiger  Uebung  genau  feststellen  lässt. 
Die  Indigolösung  *t8t  mit  Hülfe  einer  Lösung  chemisch  reinen  salpeter- 
sauren Kali's  empirisch  titrirt  worden,  das  heisst  man  weiss,  dass  1  Cubik- 

Fretcniai,  Z«ltfchrUt    DL  Jahrgang.  1 
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centimeter    Indigolösung    so  und   so   vielen  Brnchtheilen   von   Graraaen 

salpetersauren  Kali's,  respective  Salpetersäure  (NO^)  entspricht.     Man  kann 

daher  aus  der  verbrauchten  Menge  von  Cubikcentimetem  der  IndigolGisiing 

die  Menge  der  Salpetersäure  z.  B,  in  1  Liter  des  untersuchten  Wasser's 

berechnen. 

Wie  schon  Marx  hervorhebt,  darf  das  Wasser  nicht  auch  andere 
leicht  oxydirbare  Stoffe  enthalten,  weil  diese  durch  die  bei  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  die  Nitrate  frei  werdende  Salpetersäure  03cjdation 
erlitten  und  somit  weniger  Indigolösung  zerstört  würde.  Dieser  Uebel- 
stand  ist  da  namentlich  zu  befürchten,  wo  das  Wasser  in  solchem  Maasse 
verunreinigt  ist,  dass  sich  die  Verunreinigung  schon  den  Sinnesorganen 
zu  erkennen  gibt.  Die  Titration  muss  rasch  ausgeführt  und  es  muss  da- 
bei umgeschüttelt  werden.  Die  Temperatur  darf  nicht  unter  100^  Celsius 
sinken.  Gegenwart  von  Chloriden  beeinflusst  nicht  das  Resultat.  Wenn 
das  Wasser  mehr  als  6  Milligramme  Salpetersäure  enthält,  so  wird,  wie 
Marx  beobachtet  hat,  die  Flüssigkeit  zu  stark  durch  die  Oxydationspro- 
producte  des  Indigo's  gefärbt,  so  dass  die  Erkennung  des  Endes  der 
Operation  an  Schärfe  verliert.  —  Mit  dieser  hinsichtlich  der  leichten  Aus- 
führbarkeit sehr  practischen  Methode  habe  ich  keine  genügend  genauen 
Resultate  erhalten  können,  *)  wohl  aber  ist  es  mir  gelungen  durch  eine  Ab- 
änderung dieselbe  sehr  genau  zu  machen,  wie  die  folgenden  Resultate 
beweisen. 

I.     Titrestellung   der   Indigoschwefelsäurelösung. 

Es  wurden  2,0258  Gramme  chemisch  reines  salpetersaures  Kali  in 
2  Litern  destillirten  Wasser's  gelöst,  so  dass  1  Cubikcentimeter  der  Lö- 
sung 0,001013  Grammen  salpetersauren  Kali's  (KO,  NO^),  also  0,000541 
Grammen  Salpetereäure  (NO^)  entsprach. 

Anderseits  wurde  eine  verdünnte  Indigoschwefelsäurelösung  nach  ge- 
wohnter Weise  bereitet  und  filtrirt.  Hierauf  wurde  die  Salpeterlösung  ganz 
nach  Marx 's  Vorschlag  titrirt  und  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten. 


*)  Vergl.  hierzu  die  Angaben  von  Hugo  Trommsdorff,   diese  Zeitschr. 
Bd.  8.  S.  365.    (R.  F.). 
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Ange- 

Darin enthal- 

Zur Titration 

2000  Cubikcenti- 

1  Cnbikcentimeter 

Ä 

wandte 

tene  Menge 
der  Salpeter- 
säure (NO») 

derselben 

meter  Salpeterlö- 
sung würden  er- 
fordert haben  Cu- 

Indigolösnng  ent- 

JH 
u 
^ 

Menge  Cu- 
hikceutim. 

wurden  ver- 
braucht Cu- 

Rpräcbe  danach 
folgender  Menge  Sal* 
pet4>rKäure  (NO')  ia 

der  Salpe- 

bikcentiraeter 

bikcentimeter 

Grammen  ans- 

> 

terlösung. 

in  Grammen. 

Indigolösnng : 

Indigolösung. 

gedrückt. 

1 

6   cc. 

0,00324  Gnn. 

13  C)C. 

4333  CO. 

0,000467  Grm. 

2 

8,5» 

0,0046     » 

18,5» 

4353  » 

0,000465  » 

3 

13,5» 

0,0073  .  » 

28,3» 

4192  » 

0,000483  » 

4 

7,5» 

0,0040     » 

16,3» 

4346  » 

0,000466  » 

5 

8    » 

0,00162   » 

6,7» 

4466  » 

0,000453  » 

6 

10,5» 

0,0057     » 

21,4» 

4076  » 

0,000497  » 

7 

5,2» 

0,0028     » 

11,3» 

4346  » 

0,000466  » 

« 

9     » 

0,0049     » 

18,3» 

4066  » 

0,000498  » 

9 

13,5» 

0,0073     » 

28,3» 

4192  » 

0,000483  » 

10 

11,2» 

0,0060     » 

24,5» 

4375  » 

0,000463  » 

11 

14,3» 

0,0077     » 

29,5» 

4126  » 

0,000490  » 

12 

6    » 

0,00324   » 

12,5» 

4166  » 

0,000486  » 

Weit  mehr  Genauigkeit  und  üebereinstimmung  der  Resultate  er- 
zielte ich  durch  folgende  Abänderung  der  Methode:  Zuerst  wurde  ein 
vorläufiger  Versuch  nach  M  ar  x  's  Methode  angestellt.  Alsdann  wurde  eine 
gleich  grosse  Menge  der  Salpeterlösung  zuerst  mit  der  beim  Vorversuche 
gefundenen  Menge  Cnbikcentimeter  Indigolösung  versetzt,  und  hierauf  erst 
wurde  unter  Umschütteln  die  Schwefelsäure  zugefügt.  Gegen  Ende  des 
Zusatzes  der  nöthigen  Menge  der  Säure  entfärbte  sich  die  Indigolösung 
in's  Gelbe,  ein  Beweis,  dass  nach  dem  von  Marx  vorgeschlagenen  Ope- 
rationsgange zu  wenig  Indigolösung  verbraucht  wird.  Jetzt  wurde  mit 
Indigolösung  bis  zur  grünen  Färbung  nachtitrirt.  Bei  Anwendung  der  auf 
solche  Weise  verbesserten  Methode  wurden  die  auf  nachfolgender  Tabelle 
verzeichneten  Resultate  erhalten. 


Cnbik- 

Cubik- 

Cubik- 

lUOO  Cubikcenti- 
meter  Indigo- 

1  Cnbikcentimeter  Indigo- 

centimeter 
Salpeter- 

centimeter 
Indigo- 

centimeter 
Schwefel- 

iösuug ent- 
sprechen Cnbik- 

lösung entspricht  in  Grm. 

lösung. 

lösung. 

säure. 

centimeter  8al- 
peterlSsang. 

Salpeter. 

(NO*) 

Vor- 
▼CT«iich. 

20 

36 

50 

555,5 

0,000563 

— 

1 

20 

39 

50 

512,8 

0,000519 

0,000277 

2 

20 

39 

50 

512,8 

0,000519 

0,000277 

3 

20 

39 

50 

512,8 

0,000519 

0,000277 

4 

30 

58,5 

75 

512,8 

0,000519 

0,000277 

5 

30 

68,3 

75 

514,5 

0,0005212 

0,000278 

6 

40 

77,8 

100 

514,1 

0,0005208 

0,000278 

7 

50 

97,5 

100 

512,8 

0,0005194 

0,000277 

8 

25 

49.2 

50 

508,1 

0,0005147 

0,000275 

9 

25 

49 

50 

510,2 

0,0005168 

0,000-276 

10 

15 

29,5 

50 

508,4 

0,0005150 

0,000275 

ImÄIittelausden  10  Versuchen  entspricht  1  CC.Indigol.  0,0002767  gr.NO^. 


1* 

Digitized  by 


Google 


Goppelsroeder :    üeber  eine  schnell  ausftihrbare  und  genaue 


n.  Versuche  mit  verschiedenen  Wassern  Basel's. 
1)  Oeffentllcher  Brunnen  an  der  Binningerstrasse,  laufendes  Quellwasser. 


Vorversuch 


a. 

CaUkoentimeter 
Wmmt. 

50 


CoblkcenÜmeter 
ladlgolosaug. 


6,5 


Cnbikceotimetar 
BehwefelBäure. 

100 


d. 

lOOOCC.WMier  war- 
den  brmochen  Cobik- 
eentim.  Indigolö^niig. 

130 


Versuch  1 

50 

9 

100 

180 

2 

100 

17,8 

200 

178 

3 

50 

2)  Grellinger 
50 

9 

100 

180 

Vorversuch 

Wasser. 

1 

Laufendes  Quellwasser. 
100 

20 

Versuch  1 

50 

3 

100 

60 

2 

50 

3 

100 

60 

3 

100 

3)^ 
50 

6 

200 

60 

Vorversuch 

iodwasser,  Binningerstrasse  Nr.  19. 
16,5                  100 

330 

Versuch  1 

50 

19,5 

100 

390 

2 

60 
50 

19,5 

100 

390 

Vorversuch 

4)  Goldquelle. 
8 

Grundwasser. 
100 

160 

Versuch  1 

50 

10 

100 

200 

2 

50 

10 

100 

200 

3 

50 

10 

100 

200 

4 

100 

19,8 

200 

198 

5 

100 

20 

100 

200 

6 
7 

200 
200 

5)  Lochl 

39,7 
39,7 

200 
200 

198,5 
198,5 

)runnen  beim  Stadthause,  Grundwasser. 

Vorversuch 

50 

19 

100 

380 

Versuch  1 

100 

43,5 

200 

435 

2 
3 

100 
100 

6)  Loch 
50 

43,3 
43,5 

100 
100 

433 
435 

• 
Vorversuch 

brunnen  am  Gerberberg,  Grundwasser. 
20                    100 

400 

Versuch  1 
2 
3 


100 

100 

50 


45 
45 
22,4 


200 
200 
100 


450 
450 
448 
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7)  St.  Albanlochbrunnen,  Grundwasser. 


a. 

b. 

c. 

d. 

Vorversuch 

60 

8,5 

100 

170 

Vei*such  1 

100 

19,8 

200 

198 

2 

100 

19,8 

100 

198 

8) 

Oeffentlicher  Sod, 

,  Steinenthorstrasse,  Grundwasser. 

Vorversuch 

100 

22,5 

100 

225 

Versuch  1 

100 

27,5 

200 

275 

2 

100 

27,5 

100 

275 

3 

100 

27,6 

100 

276 

4 

100 

27,5 

100 

275 

9)  Rheinwasser  bei  der  oberen  Fähre. 

Vorversuch 

100 

3,5 

100 

35 

Versuch  1 

100 

4,7 

100 

47 

2 

100 

4,8 

100 

48 

3 

100 

4,7 

100 

47 

10)  Rhein wasser  bei  der  unteren  Fähre. 

« 

Vorversuch 

100 

4 

100 

40 

Versuch  1 

100 

5,3 

100 

53 

2 

100 

5,4 

200 

54 

3 

100 

5,4 

100 

54 

4 

100 

5,5 

100 

55 

5 

100 

5,5 

100 

55 

11) 

Oeffentlicher  Sod, 

St.  Johannvorstadt,  Grundwasser. 

Vorversuch 

100 

24,7 

100 

247 

Versuch  1 

100 

27,7 

100 

277 

2 

100 

27,7 

100 

277 

3 

100 

27,8 

100 

278 

4 

100 

27,7 

100 

277 

12)  Lochbrunnen,  Sattelgasse, 

Grundwasser, 

Vorversuch 

100 

36,5 

100 

365 

Versuch  1 

100 

42,3 

100 

423 

2 

100 

42,3 

100 

423 

3 

100 

42,3 

100 

423 
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13)  Barfüsserplatz,  öff.  Brunnen,  laufendes  Quellwasser, 
a.  b.  c.  d. 

Vorversucb         100  7.5  100  75 


Versuch  1 

100 

9,7 

100 

97 

2 

100 

9,8 

100 

98 

3 

100 

9,7 

100 

97 

4 

100 
U)  Oeffentüch 

9,7 

100 

97 

• 

er  Sod,  Theaterstrasse,  Grundwasser. 

Vorversuch 

100 

31,8 

100 

318 

Versuch  1 

100 

38,5 

100 

385 

2 

100 

38,5 

100 

385 

3 

100 

38,6 

100 

386 

4 

100 
15)  Sod  des 

38,5 

100 

385 

1  Hauses  Nr. 

24  Voi-dere  Steinen. 

Vorversuch 

100 

22,2 

100 

222 

Versuch  1 

100 

25,5 

100 

255 

2 

100 

25,5 

100 

255 

3 

» 

100 
16)  Pumpwei 

25,4 

100 

254 

■kwasser,  Grundwasser  Klcinbasels. 

Vorverench 

100 

4,5 

100 

45 

Versuch  1 

100 

5,5 

100 

55 

2 

200 

11 

200 

55 

3 

100 
7)  Oeffentliche 

5,45 

100 

54,5 

1 

r  Brunnen,  Marktplatz,  Grundwasser. 

Vorversuch 

100 

32,5 

100 

325 

Versuch  1 

200 

80,5 

200 

402 

2 

50 
18)  Holbeil 

20 

50 

400 

aplatz,  öff.  Brunnen,  Quellwasser. 

Vorversoch 

100 

7,8 

100 

78 

Versuch  1 

100 

9 

100 

90 

2 

200 

18 

200 

90 

3 

100 

9 

100 

90 

Bei  solchen  Untersuchungen  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  das  Wasser 
längere  Zeit  mit  Luft  zusammen  gestanden  hatte  oder  nicht,  indem  bei 
Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft  auf  stickstoffhaltige  organische  Sub- 
stanzen deren  Stickstoff  zuerst  in  salpetrige  Säure,  dann  in  Salpetersäure 
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f«rwandelt  werden  kann.  Folgende  Beispiele  mögen  zur  Bestätigung  des 
Geeagten  genügen.  Das  Wasser  des  St.  Albanlochbrunnens  wurde,  nach- 
dcn  der  Rest  vom  7.  September  an  In  halbvoller  Flasche  gestanden 
hatte,  am  9.  wieder  untersucht,  1000  CG.  brauchten  jetzt  205  statt  wie  frtther 
196  CG.  Indigolösung,  während  1000  GG.  ebenso  aufbewahrten  Gerberloch- 
bnmnenwasser's  am  9.  Sept.  465,  statt  wie  am  7.  450  GG.  brauchten. 

Umgekehrt  kann  durch  Stehen  eines  Wassera  in  verschlossener 
Flasche  der  Grehalt  an  Salpetersäure  durch  Reduction  derselben  durch  die 
im  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe  abnehmen. 

Bei  der  Titration  der  verschiedenen  Wasser  mit  Indigolösung  blieb 
die  Flüssigkeit  vor  Zusatz  eines  Ueberschusses  derselben  nur  in  wenigen 
Fällen  farblos  und  wurde  dann  durch  den  überschüssig  zugesetzten  Tropfen 
Indigolösung  blau ;  in  den  meisten  Fällen  färbte  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
bis  braungelb  und  durch  den  Ueberschuss  der  ludigolösung  grün.  Ersteres 
ausnahmsweise  Verhalten  zeigten  die  beiden  Rheinwasserproben. 

Nach  dem  ursprünglichen  von  Marx  vorgeschlagenen  Verfahren 
wird  der  Gebalt  der  Wasser  an  Salpetersäure  zu  niedrig  gefunden.  Ueber- 
dies  stimmten  in  den  meisten  Fällen  bei  verschiedenen  Titrationsvei-suchen 
mit  einem  und  demselben  Wasser  die  Resultate  unter  sich  nicht  überein ; 
es  zeigten  sich  im  Gegentheile  erhebliche  Differenzen. 

Bei  allen  Versuchen  wurde  diejenige  Menge  von  Schwefelsäure  an- 
gewandt, welche  Marx  vorgeschlagen  hatte,  wie  überhaupt  alle  die  von 
Marx  empfohlenen  Vorsichtsmaassregeln genau  befolgt  wurden.  Die  dazu 
gebrauchte  chemisch  reine  Schwefelsäure  hatte  die  Stärke  der  englischen. 
Bei  Anwendung  einer  verdünnteren  wird  nicht  die  nöthige  Wärme  ent- 
wickelt. Wenn  nun  auch  das  verbesserte  Titrations- Verfahren  unstreitig 
viel  genauere  Resultate  liefert,  so  sind  doch  zwei  wesentliche  Punkte 
bei  Berechnung  des  Salpetersäuregchaltes  zu  berücksichtigen.  Erstens 
enthält  alles  destillirte  Wasser  salpetersaures  Anmioniak ,  oft  auch  sal- 
petrigsaures, zweitens  enthalten  die  natürlichen  Wasser  sehr  oft  neben 
den  Nitraten  nicht  nur  Spuren,  sondern  auch  erhebliche  Mengen  von 
Nitriten.  Die  salpetrige  Säure  des  zu  untersuchenden  Wassers  wirkt 
auf  die  mit  Schwefelsäure  vermischte  Indigolösung  ebenfalls  oxydirend 
ein.  Die  für  1  Liter  des  untersuchten  Wassers  verbrauchte  Menge  der 
Indigolösung  entspricht  dann  nicht  nur  der  in  dem  Liter  Wasser  enthal- 
tenen Salpetersäure,  sondern  auch  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure. 
Da  freilich,  wo  nur  Spuren  oder  eine  selir  unbedeutende  Menge  von 
salpetriger  Säure  im  Wasser  ist,   kommt  der  Fehler  nicht  in  Betracht, 
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da  hingegen,  wo  im  Verhältnisse  zur  Salpetersäure  eine  reichliche  Menge 
salpetnger  Säure  vorhanden  ist,  muss  die  Menge  dieser  in  einer  beson- 
dereo  Operation  bestimmt  werden,  was  wohl  am  schnellsten  und  annähernd 
genau  nach  Ansäuern  einer  abgemessenen  Menge  Wassers  mit  Schwefel- 
säui'e  durch  Titi*ation  mit  Kalipermanganatlösung  geschehen  kann,  nach- 
dem vorher  ohne  Schwefelsäurezusatz  die  etwa  vorhandenen  leicht  oxydir- 
baren  organischen  Stoffe  mit  derselben  Permanganatlösung  titrirt  wurden. 
Die  Differenz  der  bei  der  zweiten  und  ersten  Operation  gefundenen  Zah- 
len entspricht  dem  übermangansauren  Kali,  welches  zur  Oxydation  der 
salpetrigen  Säure  nöthig  war.  Diese  aber  entspricht  einer  bestimmten 
Menge  der  Indigolösung,  welche  von  der  bei  der  Titration  des  Wassers  mit 
Indigolösung  gefundenen  abgezogen  werden  muss,  um  diejenige  Menge  von 
Indigolösung  zu  erhalten,  welche  wirklich  bloss  der  Salpetersäure  entspricht.*) 

Die  in  dem  zur  Verdünnung  der  Lösung  des  Indigos  in  Schwefel- 
säure angewandten  destillirten  Wasser  enthaltene  Salpetersäure  sowohl, 
wie  auch  die  salpetrige  Säure  (beide  in  Form  von  Ammoniaksalzen  vor- 
handen) wirken  natürlich  auch  auf  den  gelösten  Indigo  oxydirend  ein, 
sobald  sich  die  Lösung  durch  Vermischen  mit  Schwefelsäure  erwärmt, 
was  jedoch  gleichgültig  ist,  weil  ja  das  Verhältniss  der  Indigolösung  zu 
Kalinitrat  unter  den  gleichen  Umständen  ermittelt  wurde  und  sowohl  bei 
der  Titrestellung  als  auch  bei  der  Titration  von  Brunnenwassem  etc. 
die  Indigolösung  dadurch  um  denselben  Grad  verdünnter  erscheint.  Die 
Menge  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  aber,  welche  in  dem  zum 
Auflösen  des  Kalisalpeters  angewandten  destillirten  Wasser  enthalten  ist, 
darf  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden.  Man  braucht  bloss  die  Menge 
der  Indigolösung  zu  bestimmen,  welche  durch  die  in  1  Liter  destillirten 
Wassers  enthaltene  Menge  der  beiden  Säuren  zerstört  wird,  um  die  Menge 
der  Indigolösung  zu  kennen,  welche  für  die  in  1  Liter  Salpeterlösung 
enthaltene  Menge  reinen  salpetersauren  Kalis  nöthig  wäre. 

Das  zur  Darstellung  meiner  Salpeterlösung  und  Indigolösung  ange- 
wandte destillirte  Wasser  gab  die  folgenden  Resultate  Jbei  4  Titrationen. 
Zuerst  wurde  nach  Marx's  Vorschlag  eine  abgemessene  Menge  des 
destillirten  Wassers  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  hierauf  mit  Indigo- 
lösung titrirt.  Hierauf  wurde  eine  der  bei  diesem  Vorversuche  ver- 
brauchten Menge  Indigolösung  gleiche  Menge  zu  einer  gleichen  Menge 
destillirten  Wassers  gefügt,  hierauf  die  nöthige  Menge  Schwefelsäm-e  zu- 
gesetzt und  mit  Indigolösung  6is  zur  Bläuung  uachtitrirt. 

*)  Vergl.  auch  hierzu  H.  Trommsdorff,  diese  Zeitschr.  8.  353.  (R.  F.) 
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Vorversuch 


Menge  der 
Schwefelsäure. 

100 


Angewandte 
Menge  desde«til- 
lirtea  Wa-i-tefH  In 
Cauikcentimctcro. 

100 


VerbrftQchtfl 

Menge  der  In- 

digoloaung  in 

Cubikcentimetem. 

3,6 


1  Liter  destlllirtea 

Was4er  brauchte 

Cublkcentimeter 

IndigolodUDg. 


Versuch  1 
2 
3 

4 


100 
200 
200 
400 


100 
100 
200 
200 


5,3 
5,7 

10,6 

11 


53 
57 
53 
55 


Mittel  aus  den  4  Versuchen  54,5  entsprechend  0,01508  Grm.  NO^. 
1  Liter  destillii-tes  Wasser  enthält  sonach  0,0 1 5 1  Gramme  Salpetersäure  (NO^), 
1  Cuhikcentimeter  0,0000151  Gramme. 

1000  Cubikcentimeter  Indigolösung  entsprachen,  wie  wir  oben  sahen, 
bei  der  Titrestellung  nach  meinem  verbesserten  Verfahren  als  Mittel  von 
10  Versuchen  511,9  =  512  CG.  Salpeterlösung.  1000  CG.  Salpeterlösung 
entsprechen  denmach  1953  CG.  Indigolösung,  welche  jedoch  nicht  bloss  fftr 
die  Reduction  der  in  1000  GG.  Salpeterlösung  enthaltenen  Menge  (K0,N05), 
sondern  auch  für  die  Reduction  der  zur  Lösung  dieses  Salzes  nöthigen 
Menge  destillirten  Wassers  (1000  GG.)  nöthig  waren.  Nun  brauchte  1  Liter 
destillirtes  Wasser  als  Mittel  von  4  Versuchen  54,5  GG.  Indigolösung,  es 
wären  somit  bei  der  Titrestellung  der  Indigolösung  für  die  in  1  Liter  gelöst 
enthaltenen  1,0129  Grm.  (K0,N05)  nur  1898,5  GG.  Indigolösung  nöthig 
gewesen.  Es  entspricht  demnach  1  GG.  Indigolösung  0,0005335  Grammen 
(K0,N05)  =  0,0002881  Grammen  NOS,  und  nicht  bloss 
0,0002767  Grammen  wie  ohne  Gorrection  gefunden  wurde. 

Was  nun  die  in  verschiedenen  Wassern  BaseVs  enthaltene  Menge 
der  Salpetersäure  anbetrifft,  so  fand  ich  bei  meinen  bisherigen  Unter- 
suchungen' die  folgenden  Resultate : 


Name  des  Wassers  nebst  Angabe 

, 

der  Stelle  in  meiner  1867  erschie- 

•ig 

Menge  der 

s 

nenen  Aibeit  „über  die  chemische 

Salpetersäure 
(NO»)  in 

Qualitative 

a 

Beschaffenheit  von  Basel's  Grund-, 

§u 

Reaction  auf 

s 

Bach-,  Fluss-  und  Quellwasser, 

1  Liter  Was- 

Nitrit. 

I.  Th.",  wo  sich  die  früheren  Unter- 

PCO 

ser  in  Gramm. 

suchnngsresult  verzeichnet  finden. 

1 

ein  Sod-  auf  der  Uorburg 

5.  Novbr. 

0,0026  Grm. 

starke  React 

2 

ein  Sod  auf  der  Horburg 

5.        n 

0,0057     „ 

schwache  „ 

3 

ein  Sod  an  der  Klybeckstrasse 

5.        n 

0,0095     „ 

starke       „ 

4 

Riehenwasser,  Taf.  V.  7  c. 

10.  Sept. 

0,0125     „ 

Spiu-enw.  „ 

5 

ein  Sod  am  Rümelinsplatze 

28.  Octbr. 

0,0129     „ 

Spurenw.  „ 

6 

Rhein  wasser  bei  der  oberen  Fähre, 

am  Ufer  GrossbaselsTaf.  VII.  Nr.  4 

28.  Sept. 

0,0135     „ 

schwache  „ 
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Name  des  Wassers  nebst  Angabe 

• 

der  Stelle  in  meiner  1867  erschie- 

Mi 

Menge  der 

e 

nenen  Arbeit  „über  die  chemische 

Salpetersaure 

Qualitative 

g 

Beschaffenheit  von  Basel's  Grund-, 

11^ 

(NO*)  in 

Reaction  auf 

0 

Bach-,  Fluss-  und  Quellwasser 
I.  Th.",  wo  sich  die  früheren  ünter- 

II 

l  Liter  Was- 

Nitrit. 

ßM 

ser  in  Gramm. 

suchungsresult.  verzeichnet  finden. 

7 

Rheinwasser  bei  der  unteren  Fähre 
am  Ufer  Grossbasels  Taf.  VII. 

Nr.  5  a. 

28.  Sept. 

0,0155  Grm. 

starke  React. 

8 

Pumpwerkwasser  in  Eleinbasel 

10.     „ 

0,0158     „ 

— 

9 

tJrellingerwasser,  Taf.  V.  Nr.  2. 

7.     „ 

0,0173     „ 

Spurenw.  „ 

10 

ein  Sod  an  der  Elybeckstrasse 

5.   Novbr. 

0,0250     „ 

starke       „ 

11 

Sod  von  Nr.  93  Elybeckstrasse 

0,0279     „ 

starke       „ 

12 

Oeffentlicher    Brunnen    auf   dem 

Barfüsserplatze  Taf.  V.  Nr.  4  b.  2. 

28.  Sept. 

0,0279     „ 

— 

13 

Oeff.  Brunnen  auf  dem  Holbein- 

platze Taf.  V.  Nr.  6 

10.     „ 

0,0260     „ 

Spurenw.  „ 

14 

ein  Sod  ^n  der  Elybeckstrasse 

28.  Octbr. 

0,0412     „ 

zieml.  St.  „ 

15 

Oeff.  Brunnen  an  der  Binnmger- 

strasse  Taf.  V.  Nr.  4  b.  1. 

6.  Sept. 

0,0516     „ 

Spurenw.  „ 

16 

Lochbrunnen  am  St.  Alban-Rhein- 

quai  Taf.  I.  Nr.  6 

7.     „ 

0,0570     „ 

Spurenw,  „ 

17 

Goldquelle  Steinenvorstadt 

7.     „ 

0,0578     „ 

— 

18 

Oeff.Brunnen  auf  demMünsterplatze 

10.     „ 

0,0690     „ 

Spurenw.  „ 

19 

Sod  des  Hauses  Nr.  24  Vordere 

Steinen 

28.      „ 

0,0734     „ 

.^ 

20 

Oeff.   Sod  Steinenthorstrasse  Taf. 

II.  Nr.  18 

28.     „ 

0,0790     „ 

Spurenw.  „ 

21 

Oeff.  Sod  St.  Johannvorstadt  Taf. 

ni.  B.  Nr.  14 

28.     „ 

0,0798     „ 

starke       „ 

22 

Oeff.  Sod  Theaterstrasse  Taf.  IL 

Nr.  16 

28.     „ 

0,1109     „ 

starke      \, 

23 

Sod  des  Hauses  Nr.  19  Binninger- 

strasse  Taf.  H.  Nr.  24 

7.      n 

0,1123     „ 

Starke       „ 

24 

Oeff.  Brunnen  auf  dem  Marktplatze 

Taf.  I.  Nr.  5 

10.     „ 

0,1155    •„ 

schwache  „ 

25 

Wasser  des  Lochbrunnens  in  der 

Sattelgasse  Taf.  I.  Nr.  4 

•28.     „ 

0,1218     „ 

schwache  „ 

26 

Wasser  des  Lochbronnens   beim 

Stadthause  Taf.  L  Nr.  2 

7.  Sept 

0,1250     „ 

schw.  React. 

27 

Wasser  des  Lochbrunnens  am  Ger- 

berberg Taf.  I.  Nr.  l 

7.     „ 

0,1293     „ 

schwache  „ 

28 

Wasser  des  Lochbrunnens  am  Ger- 

berberg Taf.  I.  Nr.  1 

9.  Octbr. 

0,116       „ 

schwache  „ 
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Bei  den  Wassern  Nr.  4,  5,  9,  13,  16,  16,  18  und  20  föUt  die 
Menge  der  salpetrigen  Sftnre  gar  nicht,  bei  den  Wassern  Nr.  2,  6,  24, 
25,  26,  27  und  28  kaum  ins  Gewicht;  bei  den  Wassern  Nr.  1,  3,  7, 
10,  11,  14,  21,  22  und  23  mnss  daa  Resultat  der  doppelten  Titration 
des  Wassers  mit  Ealipermanganat  berücksichtigt  werden,  um  sowohl  die 
Zahl  für  die  Menge  der  Salpetersäure  als  auch  der  salpetrigen  Säure  zu 
erhalten.  Bei  sanitarischen  Untersuchungen  möchte  freilich  in  den  meisten 
Fällen  die  Angabe  der  ftlr  1  Liter  des  Wassers  nöthigen  Menge  Cubik- 
centimeter  Indigolösung  gentigen,  weil  es  sich  ja  stets  um  vergleichende 
Untersuchungen  normaler  und  durch  städtisches  Terrain  etc.  inficirter 
Wasser  handelt. 

Ueber  die  Bedeutung  der  Salpetersäuremenge  für  die  Beurtheilung 
eines  Trinkwasser's  sind  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden. 
Ich  bleibe  auch  heute  noch  nach  zahlreichen  weiteren  Untersuchungen 
bei  der  in  meiner  1867  erschienenen  Arbeit, über  die  verschiedenen  Bas- 
ler Wasser  ausgesprochenen  Ansicht,  und  wiederhole  hier  bloss  einige 
auf  diesen  Punkt  bezügliche  Stellen.  Nirgends  fehlen  die  Nitrate,  ja 
sdbst  in  ausgezeichneten  Quellwassem  erhalten  wir  zum  Theil  starke 
Reactionen.  Die  Nitrite  sind  oft  gar  nicht,  oft  in  minimer,  oft  in  grösserer 
Menge  vorhanden,  je  nach  der  H^pkunft  der  Wasser.  Bei  meinen  bis- 
herigen Untersuchungen  fand  ich,  dass  reine  Quellwasser  höchstens  eine 
schwache  Reaction  auf  Nitrite  geben,  mebt  nur  eine  spuren  weise  oder 
gar  keine.  Die  schon  im  Regenwasser  enthalten  gewesene  Menge  von 
salpetriger  Säure  und  diejenige,  welche  das  hernach  durch  den  Boden 
rieselnde  Wasser  aus  diesem  aufnimmt,  wird  nach  und  nach  durch  den 
im  Wasser  gelöst  enthaltenen  Sauerstoff  und  namentlich  beim  Durch- 
rieseln durch  das  Gerolle  durch  den  Sauerstoff  der  Bodenluft  (und  durch 
doi  Sauerstoff  des  Eisenoxydes)  zu  Salpetersäure  oxydirt,  weshalb  wir 
in  selchen  bei  ihrem  Lauf  durch  den  Boden  nicht  inficirten  Wassern 
wohl  Salpetersäure,  aber  keine  oder  nur  in  spärlicher  Menge  salpetrige 
Säure,  gleichsam  nur  der  Verwesung  entgangene  Reste  antreffen.  Wenn 
aber  anderseits  Grundwasser  durch  mit  organischen  Stoffen  imprägnirten 
Boden  fliesst,  so  werden  diese  die  im  Wasser  gelösten  Nitrate  zu  Nitriten, 
theilweise  noch  weiter  reduciren,  und  wir  treffen  dann  in  solchen  verun- 
reinigten  Wassern  eine  mehr  oder  weniger  starke  Menge  von  Nitriten 
und  oft  gar  keine  Nitrate  an.  Es  mögen  unter  Umständen  recht  complicirte 
Vorgänge  im  Boden  während  dem  Laufe  des  Was^rs  stattfinden,  Oxy-- 
dationen  und  Desoxydationen  mit  einander  abwechseln,  je  nach  der  Be- 
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schaflfenheit  der  Schichten,  durch  welche  das  Wasser  läuft.  Ein  mit 
Fäulnissstoffen  in  Berührung  gekommenes  Grundwasser  wird,  gleich  darauf 
in  Sodschachten  heraufgepumpt,  ein  schlechtes  Trinkwasser  sein ;  während 
seines  späteren  Laufes  kann  es  aber,  wenn  es  durch  reine  Erdschichten 
rieselt,  und  mit  einer  genügenden  Menge  Bodenluft  in  Berührung  kommt, 
hierdurch  so  gereinigt  werden,  dass  die  darin  enthaltenen  Fäulnissstoffe 
nach  und  nach  der  Verwesung  anheimfallen,  und  wenn  auch  die  organi- 
schen Stoffe  nicht  ganz  verschwinden,  so  bilden  sich  doch  aus  den  übel- 
riechenden, übelschmeckenden  und  sogar  gefärbten  Fäulnissproducten  farb- 
lose, nicht  riechende  und  nicht  schmeckende  Zwischenproducte  des  Ver- 
wesungsprocesses ;  dasselbe  Grundwasser  wird  somit  an  entfernten  Stellen 
Trinkwasser  von  genügender  Reinheit  zum  Genüsse  liefern.  Während 
die  ersten  Sode  ein  stark  nitrithaltiges  Wasser  mit  nur  wenig  Nitraten 
enthalten,  so  wird  aus  den  mit  auf  solche  Weise  gereinigtem  Grund- 
wasser gespeisten  Soden  ein  Wasser  gepumpt,  das  wenig  oder  gar 
keine  Nitrite  enthält,  wohl  aber  stark  auf  Nitrate  reagirt.  Immer  be- 
weist ein  Gehalt  an  Nitraten  und  Nitriten,  welcher  grösser  als  der  in 
von  städtischen  Fäulniss-  und  Yerwesungsheerden  unabhängigen  Quellen 
auf  dem  Lande  ist,  dass  eine  Verunreinigung  durch  lokale  Einflüsse  statt- 
gefunden hat,  sei  es  nun  durch  Al^ritte  oder  Dohlen,  Cistemen  oder 
Ställe,  durch  Gewerbe  oder  durch  sonstige  Ui*sachen,  welche  aufzuzählen 
überflüssig  ist.  Sicher  ist  der  grösste  Theil  der  mit  den  Lochbrunn- 
quellen und  Soden  der  grossen  und  kleinen  Stadt  Basel  zu  Tage  geför- 
derten Nitrate  das  Pi-oduct  der  Verwesung  des  Stickstoffs  der  mensch- 
lichen und  thierischen  Abfälle,  sowie  des  bei  der  Fäulniss  gebildeten 
Anmioniaks.  Die  Menge  des  in  Form  von  salpetriger  Säure  (Nitriten) 
und  Salpetersäure  (Nitraten)  alljährlich  durch  das  Grundwasser  dem 
Rheine  zngeführten  Stickstoffs  muss  eine  sehr  beträchtliche  sein,  deren 
Berechnung  bis  dahin  wenigstens  unmöglich  ist.  Die  Herren  Prof.  Pagen- 
stecher sei.  und  Apotheker  Dr.  M  ü  1 1  e  r  in  Bern  haben  schon  vor  längerer 
Zeit  auf  die  beträchtlichen  Mengen  von  Nitraten  hingewiesen,  welche  im 
Grundwasser  Bern's  alljährlich  der  Aare  zufliessen  und  die  Herkunft  auch 
aus  den  städtischen  Infectionsheerden  abgeleitet.  Was  die  beträchtliche 
Menge  von  Nitriten  in  einer  Reihe  von  unseren  Sodwassern  anbetrifft,  so 
haben  wir  es  also  hier  entweder  mit  der  noch  nicht  complet  beendeten 
Verwesung  des  Stickstoffs  oder  des  Ammoniaks  oder  mit  der  Desoxydation 
der  Nitrate  durch  organische  Stoffe  zu  thun.  Immer  aber  erregt  die 
Anwesenheit   einer  über   Spuren  hinausgehenden  Menge  Nitrits  den  Ver- 
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dacht  in  mir,  dass  das  Wasser  in  erheblichem  Maasse  durch  organische 
Stoffe  yeronreinigt  ist,  und  wenn  nicht  immer,  so  wird  doch  meist  diese 
Vermnthong  bestätigt.  Die  Anwesenheit  von  Nitrit  ist  flttr  mich  das 
Zeichen  der  chemischen  Thätigkeit,  respective  der  Beweglichkeit  der 
Atome  der  im  Wasser  enthaltenen  organischen  Stoffe.  Die  Nitrite  sind 
stets  als  Zwischenstufe  eines,  sei  es  pro-,  sei  es  regressiven  chemischen 
Umwandlmigsprocesses  zu  betrachten. 

Hinsichtlich  der  Frage  nun:  „welchen  Einfluss  üben  die 
Nitrite,  und  welchen  die  Nitrate  im  menschlichen  Kör- 
per aas?  so  steht  deren  Beantwortung  allein  dem  kundigen  Physiologen 
und  Pathologen  zu.  Auf  die  Frage:  sind  wohl  die  Nitrate  in 
der  geringen  Menge  wie  sie  im  Wasser  genossen  werden, 
und  bei  solcher  Verdünnung  von  nachtheiligemEinflusse 
auf  die  Gesundheit?  glaubeich  mit  Nein  antworten  zu  können,  denn 
sie  gehören  jedem  Wasser,  auch  dem  besten  Trinkwasser  als  normaler 
Bestandtheil  an  und  sind  auch  sonst  in  Nahrungsmitteln  und  Gretränken 
enthalten.  Ob  von  den  Nitriten  das  Gleiche  gelten  darf,  darauf  wage 
ich  gar  nicht  zu  antworten.  Wenn  auch  die  im  Körper  vorgehenden 
Processe  nicht  immer  ganz  so  vor  sich  gehen,  wie  wir  es  nach  unseren 
auf  Versuche  in  Retorten  und  Kolben  gestützten  Theorien  uns  vorstellen 
möchten,  so  dürfen  wir  doch  wohl  annehmen,  dass  die  Nitrite  im  Kör- 
per sich  ebenso  leicht  wie  ausserhalb  desselben,  verändern.  Und  abge- 
sehen von  ihrem  eigenen  Verhalten  hängen  mit  ihrer  Anwesenheit  im 
Wasser  organische  Verunreinigungen  zusammen,  über  deren  chemische 
Natur  und  deshalb  auch  über  deren  chemisch -physiologisches  Verhalten 
wir  überhaupt  wenig,  ja  fast  gai'*  nichts  wissen;  ein  Wasser,  welches 
grössere  Mengen  Nitrit  enthält,  sollte  deshalb,  vom  sanitarischen  Stand- 
punkt^i  aus  betrachtet,  verworfen  werden,  ebenso  solches,  welches  eine 
mehr  als  normale  Menge  von  Nitraten  enthält.  Ueber  die  Grenze  kann 
man  nun  freilich  verschiedener  Ansicht  sein:  Bei  den  Trinkwassem 
BaseVs  betrachte  ich  die  in  den  von  auswärts  in  die  Stadt  geleiteten 
Quellwassem  enthaltene  Salpetersäuremenge  als  die  normale.  Unmöglich 
kannichmit  Alex.  Müller  (siehe  dessen  Abhandlung  „zur  Geschichte  der 
Brunnenwässer  grosser  Städte"  im  Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  82 
S.  465)  annehmen,  dass  eine  Menge  von  4  Milligrammen  Salpetersäure 
pro  Liter  im  Wasser  eine  erhebliche,  die  Geniessbarkeit  eines  solchen 
Wassers  beeinflussende  sei.  Wenn  aber  O.Reich  (siehe  dessen  Abhand- 
lung „die  Salpetersäure  im  Bmnnonwasser  und  ihr  Verhältniss  zur  Cholera 
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und  ähnlichen  Epidemien")  in  den  Berliner  Brunnenwässern  200— 676  Th, 
Salpetersäure  (NO*)  in  1  Million*  Theilen,  also  2  bis  fest  7  Decigramme 
im  Liter  fand,  so  giebt  uns  eine  solche  anormale  Menge  einen  Anhalts- 
punkt für  den  erheblichen,  gewiss  der  Gesundheit  gefährlichen  Grad 
der  Verunreinigung  des  dortigen  Grundwassers.  Auch  das  Grundwasser 
Basels  enthält,  wie  ich  schon  früher  durch  viele  qualitative  Reactionen 
nachgewiesen  habe,  eine  anormale  Menge  von  Salpetersäure.  Ich  ver- 
weise auch  auf  die  obige  Tabelle. 

Zum  qualitativen  Nachweise  der  Nitrite  und  Nitrate  in  den 
Wassern  gibt  es  wohl  keine  bessere,  schneller  und  sicherer  zum  Ziele 
führende  Methode,  als  die  in  meiner  früheren  Arbeit  besprochene  und 
angewandte  von  Schönbein,  wodurch  mit  leichter  Mühe  auch  das  relative 
Mengenverhältniss  beider  approximativ  ermittelt  werden  kann.  Ich  ver- 
weise auf  meine  frühere  Arbeit.  Zur  Bestimmung  der  Menge  der 
Salpetersäure  empfehle  ich  als  schnell  zum  Ziele  führende  und  gens^ue 
Methode  die  in  dieser  Arbeit  beschriebene.  Wenn  ich  dadurch  einen 
Fortschritt  erreicht  habe,  so  wünsche  ich  selbst  am  Meisten,  dass  es  dem 
Fleisse  der  vereinten  chemischen  Kräfte  gelingen  möge,  eine  ebenso 
schnell  ausführbare  aber  von  jedem  Mangel  befreite  Methode  aufzufinden. 
Periodische  Untersuchungen  über  den  Stand  und  Gehalt  des  Grundwassers 
sind  bekanntlich  von  grossem  Interesse,  dieselben  müssen  aber  in  Kürze 
ausgeführt  werden  können,  da  es  sich  hier  um  die  Untersuchung  möglichst 
vieler  Wasserproben  in  möglichst  kurzer  Zeit  handelt.  Um  über  die 
Verunreinigung  eines  Wassers  durch  Dohlen,  Cistemen,  Abtrittsgruben  u.  s.  w. 
mit  wenigen  Mitteln  und  in  kurzer  Zeit  Aufschluss  zu  erlangen,  empfehle 
ich  auch  heute  noch  die  in  meiner  früheren  Arbeit  genannten  5  Operatio- 
nen, füge  aber  heute  noch  eine  6.  Operation  bei,^  nämlich  die  Bestimmung 
der  Salpetersäure  nach  oben  beschriebener  Methode. 

Die  6  Operationen  sind: 

1)  Die  Bestimmung  derMenge  der  festen  Bestandtheile, 
wobei  sowohl  dieMenge  des  bei  lOO^G.  getrockneten 
RückstandeseinesLiters Wasser  als  auch  derVerlust 
beim  Glühen  desRückstandes  anzugeben  ist.  Sowohl 
die  Farbe  des  Abdampfungsrückstandes  als  auch  die 
Erscheinungen  beim  Glühen  sind  zu  beobachten. 

2)  Die  Nitrit-  und  die  vereinigte  Nitrit-  und  Nitrat- 
reaction  nach  Schönbein. 
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3)  Die   Titration   mit  Kalipermanganatlösung,   mit  und 
ohne  Schwefelsäurezusatz. 

4)  Die  Reaction  mit  Silber-  oder  Goldlösung. 

5)  Die  Beaction  auf  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak 
(frei  und  gebunden). 

6)  Die  Titration  der  Salpetersäure  mit  Indigolösung. 
Dadurch  erlangen  wir  einerseits  Aufschluss  über  das  Maass  der  Ver- 
unreinigung,  anderseits  über  den  Grad  der  Veränderlichkeit  der  organi- 
schen Stoffe,    womit  wohl  deren  physiologischer  Charakter  aufs  Engste 
Terknüpft  ist. 

Wenn  einerseits  die  Ermittelung  der  Quantität  der  Verunreinigungen 
eine  gewisse  Bedeutung  hat,  so  ist  anderseits  die  Ermittelung  der  Quali- 
tät Ton  grosser  Wichtigkeit.  Es  ist  jedoch  bis  heute  nur  möglich  über 
den  Grad  der  chemischen  Wirksamkeit  der  verunreinigenden  or- 
ganischen Stoffe  Aufschluss  zu  erlangen,  wozu  mir  die  Titration  mit  Ka- 
lipermanganatlösung mit  und  ohne  Schwefelsäurezusatz,  dieSchönbei  n'sche 
Nitritreaction ,  sowie  die  Reduction  einer  Silber-  oder  Goldlösung,  prac- 
tische  und  passende  Mittel  zu  sein  scheinen.  Die  Bestinmiung  der  Menge 
der  festen  Bestandtheile  und  des  Glühverlustes,  sowie  die  Bestimmung 
der  Menge  der  NO^  hat  ebenfalls  einen  entschieden  practischen  Werth, 
um  über  das  Maass  der  Verunreinigung  sich  ein  ürtheil  zu  bilden. 

Die  Reaction  auf  HS  und  NH^,  frei  und  gebunden,  dürfte  in  den 
meisten  Fällen  zu  einem  negativen  Resultate  führen,  wenn  nicht  schon 
das  Geruchs-  und  Greschmacksorgan  die  Verunreinigung  des  Wassers  er- 
kannt hatte,  wo  danii  aber  eine  Untersuchung  von  Seite  eines  chemi- 
schen Experten  vom  practischen  Standpunkte  aus  überflüssig  ist  oder  bloss 
bestätigen  soll. 

Mit  derselben  Methode  lässt  sich  auch  die  Menge  der  Salpetersäure 
im  Schnee,  Regen,  Eis  u.  s.  w.  bestimmen.  Ich  werde  in  nächster  Zeit 
über  solche  Bestimmungen,  sowie  auch  später  über  periodische  Unter- 
suchungen der  verschiedenen  Wasserquellen  Basels  berichten. 


Obige  Mittheilungen  habe  ich  am  2.  October  dieses  Jahres  der 
Section  für  Chemie  des  Gewerbevereins  und  am  2.  October  der  natur- 
forschenden Gesellschaft  in  Basel  mit  Anstellung  von  Versuchen  vor- 
getragen. 

Basel,  den  13.  November  1869. 


Digitized  by 


Google 


16  Heintz:   Ueber  das  Verhalten  der  salzsaarea  Losung 


Ueber  das  Verhalten  der  salzsauren  Lösung  der 
phosphorsauren  Ammoniaktalkerde  gegen  Ammoniak. 

Von 

W.  Heintz. 

Die  Arbeit  von  Kübel  (in  dieser  Zeitschrift  Bd.  8.,  S.  125,)  hat 
mich  an  einen  Versuch  erinnert,  welcher  mir  schon  so  lange  bekannt 
ist,  dass  ich  ihn  für  Gemeingut  der  analytischen  Chemiker  hielt,  der 
aber  doch  in  seiner  Bedeutung  nicht  genügend  gewürdigt  zu  werden 
scheint.  Kübel  behauptet,  der  Schluss,  welchen  Fresenius  aus  den 
Resultaten  sehr  sorgfältig  angestellter  Versuche  gezogen,  dass  auch  in 
Ammohiakwasser  die  phosphorsaure  Ammoniaktalkerde  nicht  ganz  unlös- 
lich ist,  sei  falsch,  vielmehr  werde  mit  dei*selben  immer  etwas  Magnesia 
mitgefällt,  wenn  Phosphorsäure  durch  überschüssige  Magnesiamixtur  präci- 
pitirt  werde.  Man  müsse  daher  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  den 
erhaltenen  Niederschlag  nochmals  in  einer  Säure  lösen  und  durch  Ammoniak 
wieder  präcipitiren,  wenn  man  genaue  Resultate  erhalten  wolle. 

Wenn  ich  auch  Kübel  in  Bezug  auf  Let^steres  beistimme  (der 
gleich  zu  beschreibende  Versuch  wird  dazu  dienen,  diese  Angabe  zu  be- 
stätigen), so  ist  seine  weitere  Behauptung,  dass  bei  wiederholter  Lösung 
und  Fällung  der  reinen  phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  durch  resp. 
Salzsäure  und  Ammoniak,  keine  merkliche  Menge  Phosphorsäure  in  Lö- 
sung bleibe,  nichts  desto  weniger  unrichtig.  Durch  den  hiernächst  zu 
beschreibenden  Versuch  hätte  er  sich  von  der  Unrichtigkeit  seiner  Be- 
hauptung leicht  überzeugen  können. 

Man  löse  durch  Ueberschuss  von  Magnesiamixtur  gefällte  und  mit 
Ammoniakwasser  vollkommen  ausgewaschene  phosphorsaure  Ammoniak- 
Talkerde  in  wenig  Salzsäure,  verdünne  mit  vielem  Wasser,  fälle  durch 
den  dritten  Theil  des  Volums  der  Mischung  an  Ammoniakflüssigkeit  die 
Verbindung  wieder  aus,  und  filtrire  nach  24 stündigem  ruhigem  Stehen. 
Das  Filtrat  theile  man  in  di*ei  annähernd  gleiche  Theile,  versetze  den 
einen  mit  Magnesiamixtur,  den  zweiten  mit  Lösung  von  phosphoi'saurem 
Natron,  lasse  den  dritten  unverändert.  Nach  einiger  Zeit,  spätestens 
nach  24  Stunden,  wird  sich  sicher  in  (2).  meist  auch  in  (1),  nicht  aber 
in  (3)  ein  Niederschlag  gebildet  haben,  der  die  Form  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  besitzt.     Der  in  (1)  entstandene  ist  aber  schwächer 
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als  der  in  (2)  hervorgerufene.  (3)  lehrt,  dass  24  Stunden  genügt  haben, 
um  so  weit  überhaupt  möglich,  die  phosphoi*saure  Ammoniak  -  Magnesia 
zu  fällen,  1  und  2  dagegen,  dass  sowohl  Phosphorsäure  als  Magnesia  in 
der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  enthalten  ist.  Der  Vergleich  der  Kie- 
derschlagsmengen  in  1  und  2  deutet  darauf  hin,  dass  in  dem  erst  erhal- 
tenen, bei  Gegenwart  überschtlssiger  Magnesiamixtur  entstandenen  Nieder- 
schlag etwas  Magnesia  mehr  enthalten  ist,  als  der  Zusammensetzung  der 
phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  entspricht.  Hiergegen  könnte  nur 
der  Einwand  gemacht  werden,  dass  der  stärkere  Niederschlag  in  (2) 
darin  seinen  Grund  finden  möchte,  tlass  Ueberschuss  von  phosphorsaurem 
Natron  die  Fällung  der  Verbindung  vollkommener  zu  bewerkstelligen 
vermöge,  als  Ueberschuss  von  Magnesiamixtur.  Dagegen  spricht  aber, 
dass  wenn  man  mit  dem  durch  nochmalige  Fällung  erhaltenen  Nieder- 
schlage Ton  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  denselben  Vei-such  genau 
in  derselben  Weise  wiederholt,  kein  wesentlicher  Unterschied  in  den 
Mengen  der  in  (1)  und  (2)  gebildeten  Niederschläge  beobachtet  werden 
kann.     Dasselbe  geschieht  bei  jeder  weiteren  Wiederholung  des  Versuchs. 

Die  einfachste  Erklärung  für  die  Erscheinung  ist  die,  dass  reine 
phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde  in  Ammoniakwasser  (1:3)  etwas  lös- 
lich ist,  bei  Gegenwart  aber  von  überschüssigem  phosphorsauren  oder 
Magnesiasalz  möglichst  vollkommen  ausgeschieden  vdrd.  Dass  Ueberschuss 
von  Magnesiasalz  die  Fällung  vervollständigt,  gibt  Kissel*)an.  Das 
andere  aber,  dass  auch  überschüssiges  phosphorsaures  Natron  dieselbe 
Wirkung  hat,  ist,  wie  es  scheint,  nicht  allgemein  bekannt.  Wenigstens 
gibt  Fresenius**)  ausdrücklich  an:  „Gegenwart  von  phosphorsau- 
ren Alkalien  ist  ohne  Einfluss.** 

Diese  Erkläiomg  der  beschriebenen  Erscheinungen  bietet  zugleich 
die  Erklärung  für  alle  die  Beobachtungen,  welche  in  Bezug  auf  die 
quantitative  Bestinimung  der  Phosphorsäure  und  der  Magnesia  als  pyro- 
phospborsaure  Talkerde  gemacht  sind. 

Beispielsweise  fällt  man  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur, 
so  kann,  wenn  man  nur  bis  eben  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
gewaschen  hat,  das  Gewicht  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  wegen  der 
mit  niedergerissenen  Magnesia  etwas  zu  gross  ausfallen,  wie  dies  Kübel 


•)  Diese  Zeitschrift  8.  171. 

••)  Fresenius  Anleitung  zur  quant.  chemischen  Analyse.  1866.  134. 
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gefunden  hat.  Wäscht  man  etwas  länger  aus,  so  kann  trotz  dieses 
Magnesiaüberschusses  etwas  zu  wenig  davon  gefunden  werden.  Im  ersteren 
Falle  wird  bei  nochmaliger  Lösung  und  Fällung  die  pyrophosphoi'saure 
Talkerde  genau  das  richtige  Gewicht  haben  können,  wenn  man  wieder 
nur  eben  das  Waschen  vollendet,  weil  immer  noch  etwas  Magnesia  zu 
viel  in  der  Lösung  enthalten,  also  noch  vollkommene  Fällung  erzielt 
worden  war.  Dies  ist  wieder  der  ^all  von  Kübel.  Kissel  hat  offen- 
bar etwas  länger  ausgewaschen,  also  auch  geringere,  Mengen  pyrophos- 
phorsaurer  Magnesia  zur  Wägung  gebracht. 

Ich  habe  oben  gesagt,  es  scheine  die  Thatsache,  dass  überschüssiges 
phosphorsaures  Natron  die  Fällung  der  Magnesia  vervollständige,  nicht 
bekannt  zu  sein.  Dies  ist  eigentlich  nicht  ganz  richtig,  denn  schon 
Weber  erwähnt  derselben*)  in  seiner  Arbeit  über  die  Bestimmung 
der  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  etc.  Allein  die  Erklärung, 
welche  er  für  die  Erscheinung  gibt,  trifft  nicht  das  Richtige. 

Weber  beobachtete  nämlich,  dass  die  pyrophosphorsaure  Magnesia 
in  Ammoniakwasser  nicht  unlöslich  ist.  Löst  man  nämlich  pyrophosphor- 
saure Magnesia  in  Salzsäure  und  schlägt  die  Lösung  mit  Ammoniak  nie- 
der, so  wird  in  dem  Filtrat  durch  phosphorsaures  Natron  ein  beträcht- 
licher Niederschlag  erzeugt,  während  Zusatz  von  schwefelsaurer  Magnesia 
keine  Fällung  bewirkt.  Weil  er  nun  nach  Fällung  einer  salzsauren 
Lösung  von  phosphorsaurer  Ammoniak  -  Talkerde  durch  Ammoniak  im 
Filtrat  durch  phosphorsaures  Natron  ebenfalls  einen  geringen  Niederschlag 
entstehen  sah,  so  schloss  er,  es  müsse  auch  hier  etwas  Pyrophosphor- 
saure gebildet  sein.  Es  sei  also  die  Bildung  der  Pyrophosphorsaure  der 
Grund  davon,  dass  die  Fällung  nicht  vollständig  sei.  Jene  Erscheinung 
ist  ihm  also  Grund  genug,  die  auffallende  Behauptung  aufzustellen,  dass 
unter  den  angegebenen  Umständen  aus  gewöhnlicher  Phosphorsäure  Pyro- 
phosphorsaure gebildet  werde.  Den  Versuch,  ob  in  diesem  Falle  nicht 
auch  durch  schwefelsaure  Magnesia  ein  Niederschlag  entsteht,  scheint  er 
nicht  angestellt  zu  haben.  Er  erwähnt  davon  wenigstens  nichts.  Und 
auch  wenn  er  ihn  angestellt  hätte,  hätte  er  vielleicht  keine  Reaction  be- 
kommen, weil  bei  Fällung  der  phosphorsauren  Ammouiak-T alkerde  durch 
überschüssige   Magnesiamixtur  stets  etwas  Magnesia   mit  niederfällt,    die 


•)  Poggond.   Ann.  73.    139. 
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dann  bd  zweiter  Fällang   die  vollständigere  Abscheldnng  der  phosplior- 
saoreD  Ammoniak-Talkerde  bedingen  kann. 

HÄtte  er  aber  die  phosphorsaure  Ammoniak  -  Talkerde  zum  zweiten 
Male  in  Salzsaare  wieder  gelöst,  durch  Ammoniak  gefällt  und  das  davon 
geönennte  Filtrat  mit  Magnesiamixtur  versetzt,  so  hätte  er  nach  einigen 
Standen  bestimmt  die  Bildung  eines  Niederschlages  beobachtet. 

Weber  fQhrt  jedoch  als  hauptsächlichste  Stütze  seiner  Ansicht  an,  dass 
das  Filtrat  von  dem  Niederschlage,  welcher  durch  Fällang  der  sauren 
Lösong  besonders  der  trocknen  phosphorsauren  Ammoniak  -  Talkerde 
mittelst  Ammoniaks  entsteht,  etwas  Pyrophosphorsäure  enthalte,  noch  einen 
anderen  Versuch  an.  Lost  man  nämlich  gut  ausgewaschene  phosphor- 
saore  Ammoniak-Talkerde  in  Salpetersäure,  schlägt  mit  Ammoniak  wieder 
nieder,  filtrirt  und  fügt  zu  dem  Filtrat  salpetersaures  Silber,  so  entsteht 
nach  Weber  bei  sehr  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Salpetersäure  eine 
schwache  weisse  Trübung,  die  sich  mit  der  Zeit  zu  weissen  Flocken 
sammelt.  Sollte  auch  Weber  nicht  durch  eine  Spur  Chlorsilber  ge- 
tinscht  worden  sein,  so  scheint  mir  dieser  Versuch  doch  nicht  entschei- 
dend. Denn  wenn  aus  einer  grossen  Masse  Flüssigkeit  nur  eine  äusserst 
geringe  Menge  eines  gefärbten  Körpers  ausgeschieden  wird,  so  erscheint 
der  Niederschlag,  auch  nachdem  er  sich  in  Flocken  gesammelt  hat,  in 
den  allermeisten  Fällen  blasser  gefärbt,  als  gewöhnlich.  Ich  erinnere 
mir  an  die  Farbe  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  gefällten  Eisenoxyds. 
So  können  bei  Weber'  s  Versuch  die  wenigen  Flocken  trotz  ihrer  weissen 
Farbe  dreibasisch  phosphorsaures  Silber  gewesen  sein. 

Auch  Kabel  hat  die  Thatsache  beobachtet,  dass  in  dem  Filtrat 
▼on  zom  zweiten  Male  gefällter  phosphorsaurer  Ammoniak  -  Talkerde 
dareh  phosphorsaures  Natron  ein  Niederschlag  entsteht,  dies  aber  da- 
dirrcb  erklärt,  dass  der  erste  durch  überschüssige  Magnesiamixtur  gebil- 
dete Niederschlag,  stets  etwas  Magnesia  zurückhalte. 

Dass  dies  auch  der  Fall  ist,  geht  aus  dem  oben  beschriebenen  Ver- 
sach hervor.  Es  ist  aber  nicht  der  alleinige  Grund,  weshalb  phosphor- 
SMrea  Natron  in  jener  Flüssigkeit  noch  einen  Niederschlag  hervorbringt. 
Denn  auch  nach  dritter  und  vierter  Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
Talkerde  entsteht  im  Filtrat  ein  solcher  Niederschlag. 

Für  die  genaue  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ist  es  also  nöthig, 
die  unvollkommen  ausgewaschene  phosphorsaure  Ammoniak-Talkei*de  noch- 
mals zu  lösen  und  noch  einmal  zu  fällen,  und  sie  dann  nicht  zu  lange 
mit  Ammoniakwasser  auszuwaschen. 

2* 
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Bei  Bestimmimg  der  Magnesia  ist  dieses  Wiederauflösen  ebenfalls, 
aber  nicht  so  dringend  nöthig.  Denn  dorch  ttberschüssiges  phosphor- 
sanres  Natron  gefällte  und  vollkommen  ausgewaschene  phosphorsaure 
Ammoniak-Talkerde  liefert,  wenn  sie  in  Salzsäure  nochmals  gelöst  und 
durch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird,  ein  Filtrat,  das  sowohl  durch 
Magnesiamixtur,  als  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt  wird.  Aber 
der  Niederschlag,  welcher  durch  ersteres  Reagens  erzeugt  wird,  bildet 
sich  etwas  schneller  und  erscheint  etwas,  aber  nur  sehr  unbedeutend, 
stärker. 

Dass  ein,  wenn  auch  nur  geringer,  Ueberschuss  der  Fällungsmittel 
nothwendig  ist,  um  die  Fällung  zu  vollenden,  scheint  eine  häufige  Er- 
scheinung zu  sein.  Wenigstens  habe  ich  mich  davon  überzeugt,  dass 
das  Filtrat,  welches  erhalten  wird,  wenn  man  chemisch  reinen  Oxalsäuren 
Kalk  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mittelst  Ammoniaks  wieder  nieder- 
schlägt und  den  Niederschlag  nach  24  Stunden  von  der  Flüssigkeit  trennt, 
sowohl  mit  oxalsaurem  Kali  als  mit  Chlorcalcium  versetzt  einen  freilich 
nur  sehr  geringen  in  Essigsäure  nicht  löslichen  Niederschlag  gibt,  während 
der  unvermischt  gebliebene  Theil  desselben  vollkommen  klar  bleibt. 

Halle,  den  1.  December  1869.  • 


Ueber  die  Anwendung  des  Glycerin-Kupferoxyd-Natrons 
zur  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Traubenzuckers. 

Von 

Julius  Löwe. 

Das  Glycerin  besitzt  die  Eigenschaft  bei  Gegenwart  von  Kali  oder 
Natronlauge  eine  bedeutende  Menge  von  Kupferoxydhydrat  aufzulösen,  und 
hierin  liegt  wohl  der  Grund,  warum  eine  mit  nur  wenig  Glycerin  ver- 
setzte wässerige  Lösung  irgend  eines  verdünnten  Kupferoxydsalzes  mit 
überschüssigem  Aetzkali  oder  Natron  keine  Ausscheidung  von  Kupferoxyd- 
hydrat gibt,  sondern  alles  Kupferoxyd  unter  tieferer  Bläuung  der  Flüs- 
sigkeit in  Lösung  bleibt  (Lassaigne).  Diese  Auflösung  von  Glycerin- 
Kupferoxyd-Natron  zeigt  das  Verhalten  des  weinsauren  Kupferoxyd-Natrona 
und  lässt  sich  deshalb  zu  demselben  Zwecke  verwenden,  ja,  ihr  kommen 
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noch  die  Vorzüge  zu:  sich  in  grösserer  Menge  schneller  bereiten  zu 
lassen,  nicht  zur  Schimmelbildung  zu  neigen  und  überhaupt,  so  weit  die 
Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  eine  grössere  Beständigkeit  selbst  gegen 
das  zerstreute  Tageslicht  zu  besitzen.  Ihre  Bereitung  geschieht  auf  nach- 
stehende Art:  16  Grm.  reinen  Kupfervitriol  löst  man  in  64  Grm.  Wasser 
und  gibt  zu  dieser  Lösung  nach  und  nach  unter  Yenueidung  von  Wärme 
80  CG.  Natron-Lauge  von  1,34  spec.  Grew.,  nahe  112  Grm.,  darauf  fügt 
man  ^nter  Umschfltteln  6—8  Grm.  reines  offic.  Glycerin  hinzu,  bis  voll- 
ständige Lösung  erfolgt  ist,  welchen  Moment  man  leicht  an  der  Klarheit 
der  tieflasurblaucn  Flüssigkeit  erkennt.  In  Ermangelung  einer.  Lauge 
von  angegebener  Concentration  misst  man  sich  ein  bestimmtes  Volumen 
d^  zu  Gebote  stehenden  ab  und  fügt  von  dieser  der  reinen  Kupferlösung 
so  lange  hinzu,  bis  das  Hydrat  sich  gebildet  hat  und  die  Flüssigkeit 
alkalische  Reaction  zeigt,  daraufsetzt  man  ein  dem  verbrauchten  Volumen 
gleiches  Volumen  freier  Lauge  bei  und,  wie  oben  angegeben,  unter  Um- 
scbütteln  Glycerin  bis  zum  Punkte  der  Lösung.*)  Eine  Probe  der  auf 
diese  Art  bereiteten  Glycerin-Kupferoxyd-Natronlösung  darf  sich  beim 
Verdünnen  mit  wenigstens  ^j^  ihres  Volumens  destill.  Wassers  nicht 
trüben,  sie  darf  femer  bei  längerem  Erhitzen  unter  Vermeidung  des 
Zutritts  von  Kohlensäure  nicht  die  schwächste  Ausscheidung  geben,  in 
letzterem  Falle  fehlt  es  ihr,  bei  Anwendung  reiner  Chemikalien,  meist 
an  überschüssiger  Lauge  oder  Glycerin,  da  ein  Zusatz  von  letzterer  oder 
von  Glycerin  zu  einer  neuen  Probe  diese  Erscheinung  aufhebt.  Femer 
ist  zu  beachten,  dass  man  sich  zur  Darstellung  dieser  Lösung  eines  reinen 
Glycerins  bedienen  muss,  denn  sollte  dasselbe  mit  Bübenzucker,  Dextrin  u.  dgl. 
wie  von  verschiedenen  Seiten  angegeben  wurde,  verunreinigt  sein,  so  ist 
eine  theilweise  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  beim  Erhitzen  oder  in 
der  Kälte  nach  einiger  Zeit  selbstverständlich  und  geben  sich  derartige 
Zusätze  in  einem  käuflichen  Glycerin  leicht  durch  diese  Probe  zu  erken- 
nen, schneller  noch,  wenn  man  in  der  Glycerinprobe  eine  Bildung  von 
Traubenzucker  nach  bekannter  Art  der  Reaction  vorausgehen  lässt.  — 
Die  Bereitung  einer  solchen  Kupferlösung  von  bestimmtem  Titer  ergibt 
sich  von  selbst,  nur  wäre  hier  noch  zu  erwähnen  die  Darstellung  einer 
Lösung  firei  von  einem  Gehalte  an  schwefeis.  Natron,    welch  letzteres  in 


*)  Man  kann  auch  das  Glycerin  kalt  mit  der  Kupferlösang  Tcrmisch^n  und 
darauf  so  viel  Lauge  zufügen ,  bis  völlige  Lösung  des  durch  die  Natronlauge 
entstandenen  Niederschlags  erfolgt  ist. 
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dem  Falle  lästig  ei*scheinen  könnt«,  wenn  man  die  Menge  des  Trauben- 
Zuckers  aus  der  Gewichtsmenge  des  beim  Erhitzen  gefällten  Oxjduls 
ermittelt,  weil  hier  das  schwefelsaure  Natron  schwieriger  aus  der  Filter- 
substanz zu  verdrängen  ist  und  meist  ein  längeres  AussOssen  erforderlich 
macht.  Zweckmässig  bedient  man  sich  dann  zur  Darstellung  dieser 
Kupferlösung  des  frisch  ge&Uten  Eupferoxydhydrats,  welches  man  nach 
früheren  Mittheilungen  von  mir  sehr  rein  und  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhält  (CuO,HO)  wenn  man  reinen  feingeriebenen  Kupfervitriol 
in  Aetzammoniak  löst  und  zu  dieser  Flüssigkeit  nach  und  nach  Natron- 
lauge gibt,  bis  dieselbe  eben  anfängt  sich  stark  zu  trüben,  unter  Aus- 
scheidung von  dichtem,  lichtblauem  Kupferoxydhydrat.  Dieses  Hydrat 
lässt  sich  wegen  seiner  dichten  Beschaffenheit  sehr  leicht  und  vollständig 
mit  kaltem  Wasser  auswaschen  und  löst  sich,  bei  30^  C.  oder  neben 
Schwefelsäure  getrocknet,  bei  Gregenwart  von  Glycerin  sehr  schnell  und 
klar  in  Natronlauge.  Da  das  Hydrat,  auf  angegebene  Art  bereitet,  eine 
constante  Zusanmiensetzung  hat,  lässt  es  sich  eben  so  zweckmässig  be- 
nützen zur  Darstellung  einer  solchen  Kupferoxydlösung  von  einem  be- 
kannten Gehalte  an  Oxyd.  Nachstehende  Verhältnisse  zu  deren  Berei- 
tung habe  ich  erprobt  gefunden.  6  Grm.  Hydrat  vermischt  man  mit 
6—8  Grm.  Glycerin  und  50  CG.  dest.  Wasser  und  fügt  40  CG.  Nati-onlauge 
von  1,34  spec.  Gew.  =  ungefähr  56  Grm.  hinzu,  worauf  unter  ümschütteln 
schnelle  Lösung  erfolgt,  und  verdünnt  bis  auf  450  CG.  je  nach  Wunsch  und 
Bedürfhiss.  Dieser  Lösung  gebe  ich  entschieden  den  Vorzug,  da  sie  sich 
in  verschiedener  Concentration  bereiten  und  aufbewahren  lässt,  ohne  dass 
ein  Auskrystallisiren  von  schwefeis.  Natron  stattfindet;  sie  lässt  sich 
selbst  ohne  Trübung  mit  Weingeist  mischen.  Nur  das  Kupferoxydhydrat 
zeigt  unter  angegebenen  Verhältnissen  grosse  Löslichkeit,  das  wasserfreie 
Oxyd  verhält  sich  gegen  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Lauge  völlig  in- 
different. 

Die  Kupferlösung  aus  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  sowie  die- 
jenige aus  dem  reinen  Oxydhydrat  bereitet,  ertragen  keine  sehr  grosse 
Verdünnung,  sie  trüben  sich  in  diesem  Falle,  in  der  Kälte  unter  Aus- 
scheidung von  Oxydhydrat,  in  der  Siedhitze  unter  Ausscheidung  von  brau- 
nem Oxyde.  Für  die  Bereitung  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Oxyd 
muss  man  die  angegebenen  Gewichtsmengen  von  Lauge  und  Glyceiin 
wenigstens  verdoppeln. 
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Kleine  Apparate  für  das  Laboratorium. 

Von 

E.  Reichardt  in  Jena. 
Eahlröhren  zu  Aether. 


Schon  seit  längerer  Zeit  haben  sich  die  sog.  Liebig 'sehen  Kühler 
Ton  Glas  in  den  Laboratorien  eingebürgert  und  genügen  bei  durchlaufen- 
dem kaltem  Wasser  in  den  meisten  Fällen;  sie  sind  namentlich  durch 
das  geringe  Volumen   leichter  zu  handhaben  und  *''»•  *• 

lassen,  vermöge  des  Glases,  alle  Theile  leicht 
betrachten ,  gestatten  auch  die  Verflüchtigung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Flüssigkeit  u.  s.  w.  Bei 
Alkohol  oder  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt 
noch  höher  liegt,  genügt  es,  eine  gewöhnliche 
Kochflasche  mit  rechtwinklig  gebogener  Röhre, 
welche  an  den  Kohlapparat  schliesst,  zu  verwen- 
den. Die  Verflüchtigung  geschieht  entweder  direct 
durch  die  Flamme  oder  ein  Paraffinbad  u.  s.  w.; 
bei  Aether  oder  noch  leichter  flüchtigen  Stoffen 
reicht  jedoch  diese  Kühlung  nicht  aus.  Seit  mehreren  Jahren  benutze 
ich  för  diese  Zwecke  zunächst  die  Luftkühlung  vor  der  Kühlung  durch 
den  Lieb  ig 'sehen  Apparat,  indem  ich  eine  hohe  Steigeröhi*e  an  Stelle 
des  einfach  rechtwinklig  gebogenen  Rohres  zur  Verbindung  zwischen  Glas 
und  Kühlapparat  einschalte ,  etwa  von  der  in  Fig.  1  gezeichneten  Gestalt. 
Der  lange  Schnabel  ist  etwa  2  Fuss,  der  kurze  1  Fuss,  die  obere  Strecke 
gleichfalls  1  Fuss  lang.  Durch  diese  einfache  Vorrichtung  gelingt  die 
Kühlung  so  weit,  dass  man  mit  grosser  Schnelligkeit  auch  sehr  flüchtige 
Substanzen  abdestilliren  kann. 

Bei  Amylalkohol  verwende  ich  eine  Retorte  mit  Korkschluss, 
in  welchen  unmittelbar  die  gewöhnliche  Kühlröhre  einmündet.  Caut- 
schouk  wird  zu  leicht  angegriiTen  und  der  Schluss  dann  undicht. 

Klammern  zu  Büretten. 
Bei  dem  wiederholten  Gebrauche  der  Büretten  für  oft  wiederkehrende 
Bestimmungen,  z.  B.  von  Norraalsäuren  und  Basen,  habe  ich  es  vorgezogen, 
mir  kleine  bewegliche  Bänder  mit  desgl.  Haltera  fertigen  zu  lassen,  welche 
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stets  3  Halter  führen  und  sofort  an  das  Fenstergesims  oder  die  Keagen- 
tiengestelle  befestigt  werden  können.  Die  Beweglichkeit  der  eisernen 
Bänder  ermöglicht  das  Zurück-  oder  Vorschlagen  und  ebenso  sind 
die  einzelnen  messingenen  Halter  drehbar  oder  auch  herauszunehmen. 
Herr  Mechanicus  Zeiss  in  Jena  fertigt  diese  Halter  zu  sehr  billigem 
Preise,  das  Stück  mit  3  Haltern  kostet  etwas  über  10  Thlr. 

Polarisationsapparat. 

Die  ausgezeichneten  Apparate  zur  Bestimmung  des  Zuckers,  in  den 
Fabiiken  oder  sonst  gebräuchlich,  sind  hinlänglich  bekannt,  jedoch  so 
theuer,  dass  sehr  oft  für  Laboratorien  schon  des  Preises  wegen  Abstand 
genommen  werden  muss.  Für  die  Untersuchungen  auf  das  Polarisations- 
vermögen irgend  welchei-  Flüssigkeiten  ist  jedoch  eine  derartige  Combination 
durchaus  unnöthig  und  sind  einfachere  Apparate  auch  schon  deshalb 
vorauziehen ,  weil  man  damit  üebelstände  leichter  erkennen  und  besei- 
tigen kann. 

Seit  nun  schon  acht  Jahren  habe  ich  deshalb  von  Herrn  Mechani- 
cus Zeiss  hier  einen  einfachen  Polaiisationsapparat  fertigen  lassen,  welcher 
auf  beiden  Seiten  nur  sog.  NicoFsche  Prismen  besitzt,  zwischen  denen 
die  Flüssigkeitssäule  eingeschaltet  wird.  An  der  Augenseite  befindet 
sich  eine  Kreistheilung  und  ist  das  Prisma  zum  Drehen  mit  Nonins  ein- 
gerichtet, wodurch  man  unmittelbar  die  Grade  der  Kreistheilung  abliest. 
Bei  Zucker  stellt  man  dann  leicht  durch  Lösungen  von  bestimmtem  Ge- 
halt die  Grade  füi*  Pi-ocente  fest,  so  dass  dann  der  Gebrauch  für  diese 
Zwecke  ebenso  einfach  wird. 

Herr  Mechanicus  Zeiss  verkauft  derartige  Apparate  für  20 — 28  Thhr., 
je  nachdem  einige  Röhren  mehr  dazu  gegeben  werden.  Auf  meine 
Empfehlung  befinden  sich  dergleichen  schon  in  mehreren  chemischen 
Laboratorien  zur  vollsten  Zufriedenheit  im  Gebrauche. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  SchloesiDg. 

Von 

E.  Reichardt  in  Jena. 

Die   Vortheile   dieser  Methode   sind   so    vielfach  anerkannt  worden, 
dass  eine  Wiederholung  der  empfehlenden  Momente  unnöthig  sein  dürfte; 
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der  allgemeinen  Verwendung  derselben  steht  jedoch  namentlich  der  Ge- 
brauch des  Quecksilbei-s  als  SperrflOssigkeit  entgegen,  da  dies  doch  nur 
in  eigentlichen  chemischen  Laboratoiien  in  genügender  Masse  und  passen- 
der Verwendbarkeit  geboten  wird.  Um  hier  Aenderungen  zu  bewerk- 
st^ligen,  wurde  zunächst  auf  die  ausführliche  Arbeit  von  Schloesing 
zurückgegangen,  welche  sich  in  Erdm.  Journ.  f.  pr.  Chemie  1854.  Bd. 
62.    S.  142  —  169  mitgetheilt  findet. 

Schloesing  unterscheidet  die  Bestimmung  sehr  kleiner  und  grösserer 
Mengen  Salpetersäure  und  ändei*t  für  ersten  Zweck  sogar  Apparat  wie 
Verfahren,  indem  er  das  erzeugte  Stickoxydgas  durch  einen  Strom  reiner 
Kohlensäure  austreiben  lässt  und  als  Absorptionsmittel  nicht  Kalkwasser, 
sondern  concentiirte  heisse  Kalilauge  gebraucht. 

Bei  der  äusserst  geringen  Löslichkeit  des  Stickoxydes  in  Flüssig- 
keiten überhaupt,  in  Wasser  und  Alkali  haltendem  Wasser,  war  nicht  an- 
zunehmen, dass  ein  irgend  erheblicher  Fehler  durch  Umgehung  des 
Quecksilbers  als  Spen'flüssigkeit  eintrete,  nur  müsste  man  mit  Kalkwasser 
oder  Terdünnter  Natronlauge  arbeiten,  was  abermals  Unannehmlichkeiten 
mit  sich  ftlhrt. 

Ganz  nach  Schloesing's  Weise  wurde  0,1  grm.  KO,  JNO^  mit 
FeCl  und  HCl  behandelt ,  nachdem  durch  Einkochen  der  wässerigen  Sal- 
peterlösung in  dem  Zersetzungsgefässe  letzteres  luftleer  gemacht  worden 
war,  und  das  entweichende,  durch  längeres  Kochen  ausgetriebene,  Stick- 
oxydgas unter  Wasser  in  graduü*ter  Röhre  aufgefangen. 

I.  0,1  Grm.  KO,  NO«  gaben  24,2  CC.  NO«  bei  756,75°»°^-  B.  und 
190  C.  T.  =:  21,94  CC.  N02  bei  0,760  M.  B.  u.  0»  C.  =  0,02947  Grm. 
NO«  =  0,09938  Grm.  KO,  NO^  oder  99,33  Proc.  der  angewendeten 
Menge. 

n.  0,1  Grm.  KO,  NO^  gaben  24  CC.  NO«  bei  0,757  M.B.u.  16« 
C.  T.  =  22,11  CC.|  bei  Norm.  Dr.  u.  T.  =  0,029702  Grm.  NO«  = 
0,10011  Grm.  K0,N05=  100,11  Proc. 

Jedenfalls  würde  demgemäss  das  auf  diese  Weise  unter  Wasser  auf- 
gefangene Stickoxydgas  eine  vollständige,  genaue  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure ermöglichen.  Das  Sperrwasser  war  kalt  verwendet  worden. 
Diese  Art  der  Bestimmung  würde  aber  eigentlich  nur  bei  reinen  sal- 
petersauren Salzen  oder  sehr  geeigneten  Gemischen  anwendbar  sein;  es 
sollte  hier  auch  nur  der  Vei"such  geboten  werden,  die  Genauigkeit  der 
Abscheidnng  des  Stickoxydgases  zu*controliren. 
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Hierauf  construirte  ich  nachstehenden  Apparat,  welcher  hoffentlich 
die  Schloesing'sche  Methode  wesentlich  erleichtert  und  den  allgemei- 
nen Gebrauch  ennöglicht. 


Fig. 


HaO^HO. 


n.  Fig.  2  ist  ein  hohes,  nicht  zu  breites  Glasgefäss,  welches  mit  drei- 
fach durchbohrtem  Cautschoukstopfen  verschlossen  ist.  Durch  2  Oeffnungen 
gehen  die  Röhren  c  und  e,  welche  rechtwinkelig  gebogen  bis  fast  auf 
den  Grund  des  Gefösses  reichen.  Röhre  d  ist  etwas  aufgehend  gebogen 
und  schneidet  genau  mit  der  unteren  Fläche  des  Stopfens  ab. 

ni.  ist  eine  grössere  Flasche  mit  einer  gleichfalls  rechtwinkelig 
gebogenen  Glasröhre  f  versehen,  welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Ge- 
fässes  reicht  und  femer  mit  g,  einer  passenden  Röhre,  gefüllt  mit  Stücken 
von  Aetznatron,  um  einen  Schutz  nach  Aussen  zu  gewähren.  III.  wird 
mit  nicht  zu  verdünnter  Natronlauge  (circa  10  p.  Ct.)  gefüllt,  Röhre  f 
mit  e  durch  ein  Cautschoukrohr  verbunden;  für  etwa  nöthigen  Schluss 
findet  sich  bei  f  ein  Quetschhahn  vor. 

Durch  Einblasen  bei  g,  oder  Saugen  bei  d  unter  Schluss  von  c,  treibt 
man  die  Lauge  nach  Flasche  II.  über  und  füllt  dieselbe  vorsichtig  voll- 
ständig an,  zuletzt  schliesst  man  d  und  füllt  die  Röhre  c  noch  durch 
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Sangen  an  dem  anliegenden  Gaatschoukschlanche.  Da  es  bei  dem  Ver- 
fahren nach  Schloesing  vor  Allem  darauf  ankommt,  alle  Luft  oder  allen 
Sauerstoff  zu  entfernen ,  so  bringt  man  jetzt  bei  c  eine  Wasserstoffent- 
wickelung an,  welche  für  diese  Zwecke  stets  vorräthig  ist,  etwa  ähnlich 
einem  Feuerzeuge  nach  Doebereiner;  natürlich  muss  das  Wasserstoffgas 
selbst  frei  von  Luft  sein.  Man  leitet  darauf  Wasserstoffgas  ein,  während 
d  geschlossen  ist,  wobei  die  Lauge  ungehindert  zwischen  U.  und  UL  circulirt. 
Hierauf  schliesst  man  c  und  sangt  bei  d,  am  Geeignetsten  mit  einem  Aspirator, 
die  Lauge  wieder  auf,  vermeidend,  dass  etwas  Lauge  mit  in  die  auf- 
steigende Röhre  gelange.  In  wenigen  Minuten  hat  man  die  Operation 
3—6  Mal  wiederholt  und  sich  die  Gewissheit  verschafft,  dass  nur  Wasser- 
stoffgas die  wenigen  flttssigkeitsleeren  Räume  von  IL  und  von  den  an- 
schliessenden Röhren  erfülle.  Man  schliesst  nun  die  Quetschhähne  bei  c 
und  d  (d  hat  an  dem  Cautschoukrohr  noch  ein  kleines  Stückchen  Glas- 
rolff).  Sobald  man  geschlossen ,  spritzt  man  d^  offene  Ende  des  Rohres  d 
ganz  voll  Wasser  und  hindert  so  den  Luftzutritt  vollständig,  kann  auch 
jede  weitere  Verbindung  ohne  Luftzutritt  ermöglichen,  sobald  nur  der 
äussere  freie  Schlauch  und  die  Röhre  völlig  mit  Walser  gefiQlt  sind. 

Bei  c  ist  dies  derselbe  Fall,  es  ist,  noch  ohne  Verbindung  mit 
Fig.  L  und  wird  sofort  nach  Abschluss  der  WasserstofFleitung  der  nach 
Aussen     gerichtete     Theil     des     Cautschoukrohres     mit    Wasser    völlig 


Diese  Füllung  des  Apparates  mit  Lauge  und  Zuleitung  des  Wasser- 
stoffgases ist  bei  einiger  Uebuug  eine  ungemein  leichte  Arbeit,  und 
dient  sodann  der  gefüllte  Apparat  zu  einer  grossen  Zahl  Bestimmungen, 
nur  muss  beachtet  werden,  dass  die  Menge  der  Lauge  nicht  das  Ge- 
fäss  HL  überfülle,  was  bei  wiederholten  Bestimmungen  durch  die  all- 
mähliche Vermehrung  der  Flüssigkeit  geschieht.  Man  nimmt  dann  neue 
Lange  in  d^  geeigneten  Menge. 

L  ist  vollständig  das  Entwickelungsgefäss  nach  Schloesing, 
nur  ersetzt,  wie  schon  Grouven  und  Frühling  angegeben  und  ich 
gleichfalls  in  meiner  früheren  Abhandlung  hervorhob,  durch  Eochflasche 
mit  Cautschoukstopfen ;  jedoch  glaube  ich,  noch  eine  wesentliche  Verbesse- 
rung angebracht  zu  haben  durch  Anwendung  eines  doppelt  durchbohrten 
Stopfens  mit  2  Leitungsröhivn,  einer  absteigenden,  mit  Cautschoukrohr 
und  einem  kleinen  Stück  Glasrohr  versehen  a  und  einer  ähnlichen  oder  etwas 
aufrecht  gebogenen  Röhr^  b  zur  Verbindung  mit  c.  Sehr  geeignet  lässt 
man  a  etwas  unter  dem  Stopfen  hervorstehen. 
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Die  betreffende,  auf  Salpetersäare  zu  prüfende  Substanz  wird  in 
ziemikb  coneentrirtem ,  gelöstem  Znstande  in  I.  gegeben  und  das 
Glas  mit  dem  Stopfen  verscblossen ,  beide  Röbren  offen.  Bei  Wasser 
verdunste  ich  V2  Liter,  mit  etwas  Natron  versetzt,  bis  fast  zur  Trockene 
und  gebe  die  filtrirte  Flttssigkeit  in  die  Flasche  I.,  mit  Wasser  nach- 
spülend. Hierauf  kocht  man  in  der  etwa  200  C.  C.  fassenden  Flasche 
ein  bis  auf  wenig  Rückstand,  um  dadurch  die  Flasche  völlig  luftleer  zu 
machen.  Ist  dies  verrichtet,  was  in  der  Regel  nur  wenige  Minuten  be- 
ansprucht, so  verbindet  man  sofort  b  mit  dem  mit  Wasser  vollstän- 
dig erfüllten  äusseren  Theile  des  Gummischlauches  von  c,  während 
durch  a  noch  fortdauernd  die  Wasserdämpfe  entweichen.  Hierauf  ffthrt 
man  a  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenchlorür  und  entfernt  das 
Feuer.  In  ganz  kurzer  Zeit  wird  die  Eisenchlorürlösung  eingesaugt. 
Man  hüte  sich  jedoch,  sie  vollständig  aufsaugen  zu  lasseü,  schliesse  vielmehr 
vorher  den  Quetschhahn  bei  a,  gebe  etwas  concentrirte  Salzsäure  vor  und 
lasse  von  dieser  ebenfalls  einsaugen,  um  sowohl  das  Eisenchlorür  voll- 
ständig in  die  Flasche  zu  bringen,  als  auch  gleichzeitig  die  nothwendigc  Menge 
freier  Salzsäure  selbst.  Man  schliesse  den  Quetschhahn  gleichfalls,  be- 
vor alle  Säure  aufgesaugt  ist.  Eine  grosse  Erleichterung  und  Ver- 
besserimg  ist  es  jedoch,  dass  das  später  auftretende  Stickoxydgas  gar 
nicht  durch  die  Röhre  a,  sondern  durch  b  geleitet  wird. 

,  Fresenius  schreibt  auf  0,2  grm.  NO^  1,5  grm.  Fe  vor,  d.  h» 
eine  mehr  als  doppelt  genügende  Menge,  was  den  von  Schloesing  er- 
mittelten Verhältnissen  entspricht,  da  ein  stai*kes  üebermaass  von  Eisen- 
oxyduUösung  zur  vollständigen  Umsetzung  nöthig  ist.  Fresenius  titrirt 
das  Eisen  und  schreibt  dann  natürlich  eine  genau  zu  wiegende  Menge 
desselben  vor.  Für  die  hier  vorliegenden  Versuche  genügt  ein  sehr 
starkes,  annähernd  bekanntes  Üebermaass,  weshalb  ich  die  concentrirte 
Eisenchlorürlösung  vorräthig  halte  und  dann  obigen  Verhältnissen  ent- 
sprechend davon  verwende  und  circa  gleichviel  Salzsäure. 

Hat  man  I  mit  der  zu  prüfenden ,  Salpetersäui*e  haltenden 
Mischung  versehen,  sodann  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure,  so  gibt  man 
sehr  schwaches  Feuer,  annähernd  8 — JO  Minuten  lang,  dem  Wasserbade 
entsprechend,  und  unter  fortwährendem  Schluss  der  Quetschhähne  bei  a 
und  b — c;  bemerkt  man  jedoch  die  Gasentwickelung  durch  Aufti*eiben  des 
erst  stark  zusammengezogenen  Schlauches  bc,  so  öffnet  man  diesen,  er- 
hitzt stärker  bis  zum  anhaltenden  Kochen  und  treibt  hierdurch  das 
Stickoxydgas    nach    II    über.      Die    mit    übergehende    Salzsäure    wii-d 
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sofort  absorbirt,  man  sieht  jedoch  bald  bleibendes  Gas  —  Stickoxydgas 
—  aoftreten;  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  bis  zom  Sieden,  was  jeden- 
üalls  die  Absorption  von  Gasen  erschwert.  Man  unterbricht  das  Kochen 
in  I,  sobald  keine  bleibenden  Gasblasen  mehr  auftreten,  öffnet  zu  diesem 
Zwecke  a,  schliesst  b— c  und  entfernt  die  Flamme.  Das  von  b  za  ent- 
fernende Gaatschoakrohr  b — c  wird  sofort  mit  Wasser  ToUgespritÄt ,  um 
den  Zntritt  der  Lnft  zu  hindern. 

Der  weitere  Verlauf  ist  wiederum  ganz  nach  Schloesing,  mag 
jedoch  der  Vollständigkeit  und  etwas  geänderten  Sachlage  wegen  beschrie- 
ben werden. 

Da  die  Natronlauge  ungehindert  von  in  nach  II  gelangen  kann  und 
umgekehrt,  so  findet  hier  ununterbrochen  die  nothwendige  Ausgleichung 
statt  und  fallt  sich  G^fäss  U  sofort  beim  Erkalten  wieder.  Sogleich 
nach  beendigter  Grasentwickelung  kocht  man  in  einem  etwa  200  GC.  ent- 
haltenden Glase,  das  mit  durchbohrtem  Gummistopfen  und  etwas  aufgeboge- 
ner Glasröhre  nebst  Gummischlauch  und  Quetschhahn  versehen  ist,  etwas 
Wasser,  um  alle  Luft  auszutreiben;  ist  dies  nach  wenigen  Minuten  er- 
langt, so  verbindet  man  augenblicklich  den  Cautschoukschlauch  mit  dem 
oben  vollständig  mit  Wasser  angefüllten  Röhrchen  d.  Beim  Erkalten 
entsteht  eine  ziemlich  starke  Spannung,  man  öffnet  den  Quetschhahn  bei  d 
und  saugt  rasch  alles  Gras  aus  Gefäss  11  auf;  die  Lauge  darf  jedoch 
nicht  in  die  Röhre  gelangen.  Gleichzeitig  leitet  man,  mit  bekannter 
Vorsicht  hinsichtlich  des  Eintrittes  von  Luft,  bei  c  wieder  etwas  Was- 
serstoffgas ein,  saugt  dasselbe  wieder  bei  d  auf  und  wiederholt  dies  circa 
3  Mal,  um  sicher  alles  Stickoxydgas  in  die  $augflasche  genommen  zu 
haben.  Letztere  schliesst  man  dann  mit  dem  eigenen  Quetscbhahn, 
schliesst  aber  auch  gleichzeitig  c  und  d,  spritzt  die  äusseren  Oeffnungen 
Toll  Wasser  und  der  Apparat  ist  zur  folgenden  Bestimmung  wieder 
fertig  u.  s.  w. 

Zu  dem  in  der  Saugflasche  befindlichen  Stickoxydgas  fügt  man  dann 
Sauerstoff  zu,  der  stets  noch  von  selbst  aufgesaugt  wird,  bis  keine 
Röthung  mehr  eintritt,  lässt  circa  25  Minuten  ruhig  stehen  und  titrirt 
hierauf  die  Säure. 

Für  diese  Zwecke  hält  man  sich  natürlich  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff vorräthig,  oder  für  letzteren  eine  sofort  in  Gang  zu  setzende  Ent- 
wickelung.  Abgesehen  von  dem  Apparate  ist  der  Grang  vollständig  der 
von  Schloesing  angegebene.  (Siehe  Fr  es  en.  quantit.  Analyse.  5.  Aufl. 
1863.  S.  427.) 
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Zahlreiche  Controlversuche  mit  Salpeterlösungen  ergaben  bei  sehr 
sorgfältiger  Arbeit  genau  100  Proc,  für  gewöhnlich  aber  stets  96 — 98 
Proc.  der  genommenen  Menge  wieder,  eine  Genauigkeit,  welche  sicher 
für  die  meisten  Bestimmungen  ausreichen  dürfte. 

Die  von  Fresenius  eingeführte  Modification  dieser  .Bestimmung, 
das  gebildete  Eisenoxyd  zu  ennitt^ln,  ist  jedenfalls  höchst  genau,  jedoch 
bei  Anwesenheit  leicht  zersetzbarer  organischer  Materien  mit  Uebelständen 
verknüpft,  weshalb  dann  immer  wieder  die  Bestimmung  des  Stickoxyd- 
gases oder  der  daraus  erzeugten  Säure  vorauziehen  wäre. 

Ist  der  hier  angegebene  Appai*at  im  Gange,  so  folgen  die  Bestim- 
mungen mit  grosser  Schnelligkeit,  so  dass  eine  Analyse  kaum  ^2  Stunde 
Zeit  beansprucht  und  ohne  Unterbrechung  fortgearbeitet  werden  kann. 


Ueber  einige  Methoden  zur  Bestimmung  des  Chlors,   des 
Broms  und  des  Jods  in  ihren  Verbindungen  mit  Platin*). 

Von 

Haldor  Topsöe, 

Assistent  am  Öniversitäts-Laboratorium  zu  Copenhagen. 

Bekanntlich  ist  es  nicht  möglich,  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod 
in  einer  gewöhnlichen  Platinlösung  durch  unmittelbare  Fällung  mit  sal- 
petei'saurem  Silberoxyd  zu  bestimmen,  indem  sich  gleichzeitig  mit  dem 
Chlor-,  Brom-  und  Jod-Silber  einige  unlösliche  Platinverbindungen  aus- 
scheiden, von  welchen  Comaille  vor  einigen  Jahren  diejenige  beschiie- 
ben  hat,  welche  in  einer  Lösung  von  Platinchlorid  gebildet  wird,  nämlich 
die  Verbindung  AgCl.PtCP. 

Deswegen  hat  man  —  wie  Bonsdorff  bei  seinen  Untersuchungen 
über  einige  Doppelsalze  des  Platinchlorids  —  die  Verbindung  in  einem 
Wasserstoffstrom  erhitzt  und  das  dadurch  gebildete  Chlorwasserstoffgas 
in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  geleitet,  oder  —  wie 
Andere,  welche  ähnliche  Platinverbindungen  untersucht  haben  —  die 
Analyse    vermittelst    einer  Schmelzung  mit   kohlensaurem  Natron   ausge- 


*)  Aus  „Tidsscript  for  Physik  &  Chemie«  Bd.  VII.  p.  16L  1868,   von   dem 
Verfasser  in  deutscher  Sprache  mitgetheilt. 
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fobrt  Diese  bdden  Methoden  lassen  indessen  viel  zn  wflnscben  übrig, 
mid  sie  können  namentlich  nur  bei  den  Chlor-  und  Bromverbindnngen 
in  Anwendung  gebracht  werden.  B  o  n  sd  o  r  f  f  s  Methode,  welche  sehr  zweck- 
mässig bei  den  Chlor  Ter  bindnngen  angewendet  werden  kann,  mnss  schon, 
wenn  es  sich  um  die  Analyse  der  Bromverbindongen  handelt,  eine 
Modification  erleiden,  welche  der  Methode  ihre  Genauigkeit  benimmt, 
indem  das  Brom  nicht  wie  das  Chlor  dnrch  die  schwache  Erhitzung,  bei 
welcher  die  Zersetzung  Torgenommen  wird ,  sich  •  mit  dem  Wasserstoffe 
vereinigt,  sondern  zum  Theile  als  freies  Brom  in  die  Vorlage  überdestil- 
lirt.  Die  Vorlage  darf  demnach  nicht  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  enthalten,  sondern  man  muss  die  Dämpfe  in  verdOnntes 
Ammoniak  leiten ,  durch  welches  das  Brom  augenblicklich  in  Brom- 
anmionium  verwandelt  wird.  Dieser  Stoff  löst  sich  nun  zwar  grössten- 
theils  im  Wasser  auf,  allein  ein  grosser  Theil  wird  mit  dem  Wasserstoff 
in  Gestalt  weisser  Dämpfe  fortgerissen,  welche  nicht  einmal  dadurch  voll- 
ständig verdichtet  werden,  dass  dieselben  durch  einen  mit  Wasser  ge- 
füllten Kugelapparat  geführt  werden.  Diess  ist  namentlich  der  Fall, 
wenn  der  Wasserstoffstrom  ziemlich  lebhaft  ist,  was  anderntheils  noth- 
wendig  ist,  damit  die  Bromdämpfe  schnell  von  dem  Korke,  durch  welchen 
die  Gasleitungsröhre  in  der  weiteren  Röhre  befestigt  ist,  entfernt  werden 
können.  Was  hier  von  den  Bromverbindungen  gesagt  ist,  gilt  in  noch 
höherem  Grade  von  den  Jodverbindungen,  so  dass  ich  für  beide  nach 
mehreren  Versuchen  diese  Methode  vollständig  aufgegeben  habe. 

Die  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron  (oder  Kali-Natron)  gibt 
bei  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  sehr  gute  Resultate,  wenn  man 
das  kohlensaure  Salz  und  die  Platinverbindung  als  Lösungen  vermischt 
und  alsdann  die  Flüssigkeit  in  einem  Wasserbade  eintrocknet.  Weil  man 
aber  zur  Schmelzung  einen  Platintiegel  anwenden  muss,  und  weil  das 
Eintrocknen  der  Lösung  eine  nicht  ganz  geringe  Zeit  erfordert,  ist  die 
Methode  nicht  zweckmässig,  wenn  viele  Bestimmungen  zu  machen  sind, 
und  ich  habe  sie  auch  nur  in  einigen  Fällen  in  meinen  Unterauchungen 
über  die  Brom-  und  Chlor-Doppelsalze  angewandt.  —  Zur  Analyse  der 
Jodverbindungen  ist  sie  hingegen  vollständig  unbrauchbar,  weil  das  Jod, 
selbst  wenn  die  Vermischung  der  Stoffe  durch  Eintrocknen  ihrer  Lösun- 
gen geschieht,  durch  die  Erhitzung  der  eingetrockneten  Masse  zum  Theile 
verdampft,  ohne  von  dem  Alkalisalze  aufgenommen  zu  werden.  —  Statt 
dieser  zwei  älteren  Methoden  habe  ich  mit  Vortheil  sowohl  in  Hinsicht 
auf    Schnelligkeit    als    auf   Genauigkeit    zur    Analyse    der   Chlor-    und 
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BromplaÜDdoppelsalze  die  folgende  sehr  einfache  Methode  ange- 
wandt.' 

Die  Salze  wurden  in  einer  nicht  gar  zu  geringen  Menge  Wasser 
aufgelöst  und  in  der  Kälte  mit  einem  Uebei^schusse  von  reinen  Zinkspänen 
digerirt  Als  die  Einwirkung,  welche  von  einer  Entwickelung  von  Was- 
serstoff begleitet  war,  aufgehört  hatte,  wurde  ein  üeberschuss  von  wäss- 
rigem  Ammoniak  zugesetzt  und  das  Oanze  in  einem  Wasserbad  erwärmt, 
wodurch  wieder  eine  reichliche  Entwickelung  von  Wassei^stoff  hervorge- 
rufen wurde.  Wenn  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  vollständig  farblos 
geworden  und  folglich  alles  Platin  als  metallischer  üeberzug  auf  dem 
Zinke  abgeschieden  war,  wurde  im  Filtrate  das  Chlor  und  das  Brom  auf 
gewöhnlichem  Wege  bestimmt. 

Diese  Methode,  welche  sehr  befriedigende  Resultat«  gegeben  hatte, 
habe  ich  zur  Untersuchung  der  Verbindungen  von  Platinchlorid  mit 
Chlorwasserstoff  und  den  Chloriden  folgender  Metalle  angewandt:  Blei, 
Baryum,  Magnesium,  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfer,  Zink,  Cad- 
mium  und  Calcium,  ebenso  wie  von  den  analogen  Doppelsalzen  des  Pla- 
tinbromids.  Durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  schied  sich  in  einigen 
Fällen,  z.  B.  bei  der  Magnesiumverbindung,  gleichzeitig  mit  dem  Platin, 
ein  Metalloxyd  aus,  welches  jedoch  zur  Sicherheit  nach  einigem  Aus- 
waschen in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst  wurde,  so  dass  nur 
das  metallische  Platin  nebst  dem  überschüssigen  Zinke  ungelöst  zurück 
blieb.  Bei  den  Verbindungen,  welche  Blei  enthielten,  habe  ich  statt 
Ammoniaks,  welches  die  Ausscheidung  eines  basischen  Bleisalzes  veranlas- 
sen konnte,  Nati*on  angewandt. 

Dieselbe  Metliode  habe  ich  auch  mit  gutem  Erfolge  zur  Analyse 
einiger  der  Joddoppelsalze  angewendet.  Da  aber  einige  von  denselben, 
welche  schwere  Metalle  enthielten,  nur  sehr  schwierig  durch  Zink  und 
Ammoniak  sich '  zerlegen  liessen,  habe  ich  nach  dem  Vorschlage  des  Herrn 
Pi'ofessor  Julius  Thomson  eine  andere  Methode  in  Anwendung  ge- 
bracht, durch  welche  es  sich  möglich  erwies  das  Chlor,  das  Brom  und 
das  Jod  unmittelbar  in  der  Flüssigkeit,  welche  das  Platin  enthält,  und 
ohne  dieses  erst  auszuscheiden,  zu  bestimmen.  —  Die  Methode  beruht 
auf  dem  eigenthümlichen  Verhalten  des  schwefligsauren  Platinoxyduls  dem 
salpetersauren  Silberoxyd  gegei^über,  dmxh  welches  es  nicht  gefällt  wird,  wenn 
auch  die  Halogene  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Es  gilt  daher  das 
Platin  in  diese  Verbindung  zu  verwandeln,  was  sich  sehr  leicht  auf  folgende 
Weise  bewerkstelligen  lässt.    Die  in  einer  nicht  ^u  geringen  Menge  Was- 
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fiö- «abgelöste  Platinverbindang  wird  mit  einer  Lösung  von  saurem  schweflig- 
SMTwn  Natron  und  wässeriger  schwefliger  Säure  versetzt  und  die  Mischung  in 
dnem  Wasserhade  erwärmt,  bis  ihre  Farbe  vollständig  verschwunden  ist. 
Dardi  den  Zusatz  des  schwefligsauren  Natrons  scheidet  sich  das  in 
Wasser  schwer  lösliche  schwefligsaure  Platinoxydul  -  Natron  in  grosser 
Menge  als  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  sich  indessen 
ladit  wieder  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  löst.  Nachdem  die 
klare  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  einem  Wasserbade  zur  Beschleunigung 
der  Reaction  erhitzt  worden,  lässt  man  sie  abkühlen  und  versetzt  sie 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd ,  durch  welches  erst  Jod- ,  Brom-  oder 
Chlor-Silber  und  dann,  wenn  es  in  Ueberschuss  zugesetzt  worden  ist, 
lagjeich  schwefligsaures  Silberoxyd  ge&llt  wird.  Um  zu  vermeiden,  dass 
sich  eine  zu  grosse  Menge  vom  letzteren  schwerlöslichen  Stoffe  bildet, 
ist  es  zweckmässig  eine  titrirte  Silberlösung  umzuwenden,  von  welcher 
ein  etwas  grösseres  Volumen  zugesetzt  wird,  als  die  vollständige  Aus- 
ttimg  der  HaloXde  —  deren  Meng^  man  gewöhnlich  ungefähr  kennt  — 
erfordern  wflrde. 

Der  Zusatz  des  salpetersauren  Silberoxyds  darf  erst  vorgenommen 
woden,  wenn  die  Flüssigkeit  fast  vollständig  abgekühlt  ist,  damit 
to  schwefligsaure  Silberoxyd  nicht  zu  metallischem  Silber  redu- 
cirt  werde. 

Nachdem  die  Silbersalze  auf  diese  Weise  ausgefällt  worden  sind, 
^ersetzt  man  das  Ganze  nach  und  nach  mit  verdtlnnter  Salpetersäure  in 
so  rechlicher  Menge,  dass  sich  das  gebildete  schwefligsaure  Silberoxyd 
^brin  auflösen  lässt  und  unterstützt  die  Einwirkung 'der  Säure  durch 
nissige  Erwärmung.  Nach  einstündiger  Digestion  ist  der  Zweck  in  der 
Begel  erreicht,  das  Aussehen  des  Niederschlags  lässt  dies  leicht  erken- 
Ma.  Wain  die  Digestion  mit  Salpetersäure  eine  lange  Zeit  hindurch 
fartgesetzt  wird,  erhält  die  Flüssigkeit  eine,  gelbe  Farbe,  indem  das 
scbvefligsanre  Platinoxydul  in  eine  Platinoxydverbindung  verwandelt  wird. 
&  wird  indessen  hierdurch  keine  Ausscheidung  veranlasst,  weil  ein  Pla- 
tiwiydsalz  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt  wird,  wenn  weder 
Qdor,  noch  Brom  oder  Jod  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 

BneModification,  weichein  mehreren  Fällen  vorzuziehen  ist,  besteht 
^irin  statt  des  schwefligsauren  Natrons  wässerige  schweflige  Säure  und 
—  wwm  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  massig  erwärmt  worden ,  bis  ihre 
Arte  bst  vollständig  verschwunden  ist  —  einen  Ueberschuss  von  wässe- 
i^em  Ammoniak  anzuwenden.     Auf  diese  Weise  wird  die  schwefligsaure 
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Platinoxydulverbindung  sich  gleich  von  Anfang  an  gelöst  halten  und  der 
üeberschuss  des  Ammoniaks  hält  später  das  gebildete  schwefligsatire  Sil- 
beroxyd aufgelöst,  so  dass  es  sich  erst  durch  den  Zusatz  der  Salpeter- 
säure, durch  welche  es  fast  gleichzeitig  wieder  gelöst  wird,  ajisscheidet. 
Die  Keaction  geht  auf  diese  Weise  leichter  und  schneller  von  Statten, 
als  bei  der  Anwendung  des  schwefligsauren  Natrons,  nur  ist  es  unerläss- 
lich  die  Erhitzung  der  Fltlssigkeit  nach  dem  Zusatz  der  schwefligen  Säure 
bis  zu  ihrer  Entfärbung  fortzusetzen. 

Diese  beiden  Methoden  habe  ich  zur  Untersuchung  einer  Reihe  von 
Platinjodidverbindungen  angewandt  —  wie  z.  B.  des  Platinjodids  und  sei- 
ner Doppelsalze  mit  den  Jodiden  des  Calciums,  des  Magnesiums,  Natriums, 
Mangans,  Zinks,  Nickels  und  Kobalts  —  und  die  Resultate,  welche  erhal- 
ten wurden,  sind  so  genau  und  übereinstimmend,  dass  die  Methode, 
welche  weit  einfacher  und  schneller  als  irgend  eine  der  firttheren  ist,  sich 
mit  Vortheil  zur  Bestimmung  der  Halolde  in  ihren  Verbindungen  mit 
Platin  anwenden  lässt. 

Copenhagen,  10.  October  1869. 


lieber  das  Verhalten  der  ecliwefelsauren  Salze  des  Kalks, 
Baryts,  Strontians  und  des  Bleioxyds    zur  Schwefelsäure. 

Von 

Heinrich  Struve  in  Tiflis. 

In  meinem  Bericht  über  die  Thätigkeit  des  chemischen  Laboratoriums 
zu  Tiflis  während  der  Jahre  1867  und  1868  beschrieb  ich  die  künst- 
liche Darstellung  von  Anhydrit.  *)  Da  ich  seit  jener  Zeit  diese  Versuche 
fortgesetzt,  denselben  eine  noch  grössere  Ausdehnung  gegeben  und  dabei 
verschiedene  interessante  Beobachtungen  gemacht  habe,  so  halte  ich  es 
für  geboten,  meine  bisherigen  Erfahrungen  mitzutheilen ,  wobei  ich  mir 
die  Fortsetzung  dieser  Versuche  vorbehalte. 

Behandelt  man  die  in  der  üeberschrift  genannten  Verbindungen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  findet  eine  Auflösung  derselben  statt. 
Verdampft  man  nachher  eine  so  behandelte  Schwefelsäure  über  der 
Spürituslampe  in  einem  Platintiegel,   so  erhält  man  als  Rückstand  die 


♦)  Als  Auszug  in  der  Zeitschrift  für  Chemie.    N.  F.  5,  324. 
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gwwiBinftne  VeFbindung  wieder  und  zwar  in  Form 
kleiner  Kiystalle,  die  sich  dar A  Schönheit  und  durch  glänzende  Flächen 
auszeichnen.  Wie  bekannt  liegt  der  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  bei 
-f-  3380  und  diese  Temperatur  ist  somit  diejenige,  bei  der  die  künst- 
liche Bildung  dieser  Verbindungen  bewerkstelligt  werden  kann.  Haben 
sich  die  kleinen  Erystalle  einmal  gebildet,  so  kann  man  nachher  die 
Temperatur  steigern  wie  man  will,  ohne  die  Krystalle  zu  verändern  oder 
zu  vernichten.  Höchstens  nehmen  wir  bei  einigen  Krystallen  ein  Deere* 
pitiren  wahr,  hervorgerufen  von  kleinen  Einschlüssen  von  Schwefelsäure 
im  Inneren  der  Krystalle. 

Nachdem  ich  so  in  wenigen  Worten  gleichsam  das  Allgemeine  die- 
ser Versuche  und  ihrer  Resultate  angedeutet  habe,  müssen  wir  jetzt  zu 
den  einzelnen  Verbindungen  übergehen. 

Schwefelsaure  Kalkerde. 

Gibt  man  zu  Schwefelsäure  von  1,22  spec.  Gew.  kleine  Bruchstücke 
von  reinen  Gypskrystallen,  so  verwandeln  sich  diese  rasch  durch  Was- 
serentziehung in  eine  weisse  porcellanartige  Masse.  Nach  einiger  Zeit 
—  nach  24  Stunden,  als  ein  Versuch  mit  135  Grm.  Schwefelsäure  und 
2  Grm.  Gyps  angestellt  worden  war  —  hatte  sich  aller  Gyps  in  der  Säure 
aufgelöst  und  setzte  man  nun  neue  Quantitäten  von  Gyps  hinzu,  so  er- 
reichte man  bald  die  Grenze  der  Auflöslicheit  der  schwefelsauren  Kalk- 
erde, die  sich  vorzüglich  dadurch  anzeigt,  dass  die  Lösung  sich  überaus 
langsam  abklärt.  Bei  Untersuchung  der  abgeklärten  Säure  wurde  ge- 
funden, dass  in  100  Theilen  Schwefelsäure  1,059  Th.  schwefelsaurer 
Kalkerde  eder  1,324  Th.  Gyps  enthalten  waren. 

Als  in  ähnlicher  Weise  wasserfreier  Gyps  mit  Schwefelsäure  behan- 
delt wurde,  trat  in  gleicher  Weise  die  Auflösung  ein,  nur  schneller 
und  ebenso  erfolgte  auch  die  Abklärung  der  Säure  schneller.  Aus  100 
Theilen  Säure  wurden  1,992  Theile  schwefelsaurer  Kalkerde  erhalten. 

Bei  einem  3.  Versuch  wurde  natürlicher  Anhydrit  zur  Säure  gegeben, 
und  nachher  aus  100  Theilen  Säure  1,953  Th.  Anhydrit  wieder  erhalten. 

Lässt  man  eine  mit  schwefelsaurer  Kalkerde  gesättigte  concentrirte 
Schwefelsäure  in  einem  offenen  Glase  so  an  der  Luft  stehen,  dass  sie 
nach  und  nach  Wasser  anziehen  kann,  so  scheiden  sich  an  den  Wan- 
dungen und  am  Boden  des  Glases  nach  und  nach  deutlich  ausgebildete 
Krystalle  von  Gjrps  aus,  die  sich  durch  Schärfe  der  Flächen  auszeichnen. 
Verdünnt  sich  aber  die  Säure  immer  mehr  und  mehr,  so  scheidet  sich 
der  Gyps  immer  feinkrystallinischer  und  schliesslich  pulverförmig  aus. 

3^ 
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Verdttnnt  man  aber  mit  einem«  Male  die  Säur^  mit  dem  gleichen 
Grewichtstheil  Wasser,  so  ist  nach  dem  Erkalten  im  Filtrat  kein  Kalk 
nachweisbar.  Dieser  Versuch  wurde  auch  quantitativ  ausgeführt;  der 
ausgeschiedene  Gyps  mit  Alkohol  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann 
dem  Gewichte  nach  bestimmt,  wobei  sich  ergab,  dass  in  100  Theilen 
Säure  1,971  Thl.  Anhydrit  enthalten  waren,  ein  Resultat,  das  mit  den 
oben  angefahrten  Zahlen  durchaus  flbereinstimmt. 

Wendet  man  zu  diesen  Versuchen  Nordhäuser  Schwefelsäure  von 
1,9  spec.  Gew.  an,  so  findet  eine  noch  reichlichere  Auflösung  statt. 
Die  Auflösung  des  wasserfreien  schwefelsauren  Kalks  erfolgt  viel  schnel- 
ler, die  Säure  wird  nach  und  nach  viel  dickflüssiger  und  verliert  voll- 
ständig die  Eigenschaft  an  der  Luft  weisse  Nebel  auszustossen.  Lässt 
man  eine  solche  Lösung  an  der  Luft  nach  und  nach  Wasser  anziehen, 
so  überdeckt  sich  sehr  bald  die  Oberfläche  der  Säure  mit  einer  dicken 
krystalHnischen  Schicht,  in  der  man  nadeiförmige  Krystalle  erkennen 
kann,  während  der  untere  Theil  der  Säure  noch  vollständig  klar  und 
durchsichtig  ist.  Ob  dieses  Salz  als  eine  saure  schwefelsaure  Kalkerde 
oder  als  Gyps  mit  vielleicht  geringerem  Wassergehalt  anzusehen  ist,  das 
lasse  ich  vor  der  Hand  noch  durchaus  unbestimmt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Löslichkeit  der  schwefelsauren 
Kalkerde  in  der  Nordhäuser  -  Schwefelsäure  wurden  2  Versuche  ausge- 
führt, und  zwar  der  erste  durch  Abrauchen  der  Säure  und  der  zweite 
durch  Ausfällung  mit  Wasser,  wobei  sich  ergab,  dass  100  Theile  der 
Säure  10,02  Th.  und  9,23  Th.  Anhydrit  aufgelöst  hatten,  somit  also 
eine  nahe  5  mal  grössere  Quantität,  als  unter  Anwendung  von  gewöhn- 
licher concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Abdampfen  dieser  Säure  erhält 
man  die  Anhydrit-Krystalle  viel  kleiner,  doch  immerhin  von  blendend 
weisser  Farbe  und  schönem  Glänze. 

Das  specifische  Gewicht  dieser  so  dargestellten  Krystalle  von 
Anhydrit  ergab  sich  bei  +  l^o  C.  zu  3,028,  während  ich  das  des 
natürlichen  Anhydrits  von  Aussee  =  2,967  fand,  einerlei  ob  ich  den 
Anhydrit  vorher  glühte  oder  nicht. 

Schwefelsaurer  Baryt. 

Zu  concentrirter  Schwefelsäure  wurden  nach  und  nach  kleine  Quan- 
titäten von  Aetzbaryt  gegeben,  die  sich  anfangs  rasch  auflösten,  doch 
später  langsam.  Als  so  viel  Aetzbaryt  hmzugegeben  war,  dass  die  Säure 
eine  milchige  Färbung  angenommen  hitte,  wurde  die  Säure  der  Ruhe 
überlassen.     Erst  nach  8  Tagen  hatte  sich   die  Säure   so   weit   geklärt. 
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das8  in  ihr  durch  Abdampfung  der  Gehalt  an  aufgelöstem  schwefelsaurem 
Baryt  bestimmt  werden  konnte,  '^obei  sich  ergab,  dass  100  Thl.  Säure 
3,23  Theile  schwefelsauren  Baryt  enthielten. 

Bei  unmittelbarer  Anwendung  von  schwefelsaurem  Baryt  findet  eine 
reichlichere  Auflösung  statt  und  zugleich  auch  klärt  sich  die  Säure  viel 
rascher.  Der  Versuch  ergab,  dass  100  ThL  Schwefelsäure  5,39  Thl. 
schwefelsauren  Baryts  aufgelöst  hatten. 

Dieser  so  kCUistlich  dargestellte  Schwerspatji  ist  von  weisser  Farbe, 
mit  stark  glänzenden  Flächen.  Das  specifische  Grewicht  desselben  ergab 
sich  zu  4,33  bis  4,375,  somit  niedriger  als  das  des  unlöslichen  Schwer- 
Späths,  dessen  spec.  Gew.  nach  G.  Rose  zwischen  4,48  bis  4,72  lie- 
gen soll. 

Lässt  man  eine  so  gesättigte  Säure  nach  und  nach  an  der  Luft 
Wasser  anziehen,  so  scheinen  sich  wasserhelle  Krystalle  aus,  deren  Natur 
noch  nicht  näher  bestimmt  werden  konnte. 

Wendet  man  bei  diesen  Versuchen  NoMhäuser  Schwefelsäure  an, 
so  findet  auch  hier  eine  viel  reichlichere  Auflösung  statt. 

Die  Säure  wird  dickflüssiger,  raucht  nicht  an  der  Luft.  Bei  lang- 
samer Wasseranziehung  findet  auch  hier  auf  der  Oberfläche  wie  an  den 
Wandungen  des,  Gefässes  eine  Ausscheidung  von  Kry stallen  statt,  ^zugleich 
aber  lageil  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  eine  trübe  Masse  ab,  an 
der  man  mit  Hülfe  der  Loupe  sehr  deutliche  Krystallisationen  beobach- 
ten kann.  Nach  und  nach  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einen  Aggregat 
von  Krystallen,  deren  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  werden 
konnte.  Als  versucht  wurde  dieses  Salz  erst  durch  Abgiessen  der  über- 
schüssigen Säure  und  dann  durch  Ausgiessen  auf  einen  porösen  Ziegel- 
stein unter  der  Luftpumpe  zu  reinigen,  so  verwandelte  sich  nach  und 
nach  die  wasserhelle  Krystallmasse  in  eine  weisse  pulvei*fÖrmige  Masse, 
in  gewöhnlichen  schwefelsauren  Baryt. 

Aus  100  Theilen 'Nordhäuser  Schwefelsäure  wurden  durch  unmittel- 
bares Abdampfen  14,85  Th.  und  durch  Fällung  mit  Wasser  13,71  Theile 
schwefelsauren  Baryts  erhalten. 

Schwefelsaurer  Strontian. 

Die  Erscheinungen  sind  hier  dieselben  wie  beim  schwefelsauren 
Baryt  und  es  ergab  sich,  dass  in  100  Thln.  der  Säure  5,32  und  5,43 
Theile  schwefelsaurer  Strontian  aufgelöst  waren. 

Der  so  gewonnene  künstliche  Gölestin  war  vollständig  krystallinisch, 
mit  vielen  glänzenden  Flächen.     Das  specifische  Gewicht  desselben  ergab 
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sich  =  3,96«   während  das    des   natürlichen  Cölestins  nach  Bendant 
=  3,92—3,96  gefunden  ist. 

In  Nordhäuser  Schwefelsäure  ist  der  schwefelsaure  Strontian  viel 
leichter  löslich  und  scheidet  sich  auch  hier  beim  Abrauchen  der  Säure 
in  grossen  Krystallen  aus,  die  aber  immer  undeutlich  ausgebildet  waren 
und  beim  stärkeren  Erhitzen  decrepitirten,  wobei  sich  kleine  Antheile  von 
Schwefelsäure  entwickelten.  Der  Versuch  ergab,  dass  in  100  Theilen 
Säure  8,905  Th.  schwefelsauren  Strontians  aufgelöst  waren. 
Schwefelsaures  Bleioxyd. 
Behandelt  man  Bleioxyd  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  verwandelt 
sich  dasselbe  nach  und  nach  in  schwefelsaures  Bleioxyd,  während  sich 
in  der  Säure  nur  eine  kleine  Quantität  auflöst.  In  100  Th.  solcher  Säure 
wurden  nämlich  0,13  Tbl.  schwefelsauren  Bleioxyds  gefunden.  Dieses 
Salz  als  Rückstand  bildete  kleine  überaus  glänzende  Krystalle,  die  sich 
durch  einen  Reichthum  an  Flächen  auszeichneten. 

In  Nordhäuser  Schwefelsäure  ist  das  -schwefelsaure  Bleioxyd  \1el 
leichter  löslich,  wenn  gleich  die  Säure  dadurch  die  Eigenschaft  des 
Dämpfens  an  der  Luft  nicht  Verliert  und  auch  nicht  dickflüssiger  wird. 
Aus  100  Th.  solcher  Säure  wurden  4,02  Tbl.  schwefelsauren  Bleioxyds 
erhalten,  die  von  weisser  Farbe  zum  grössten  Theil  eine  warzenförmige 
unkrystalHnische  Masse  bildeten. 

Fassen  wir  zum  Schluss  die  gewonnenen  Resultate  zusammen,  so 
finden  wir  in  100  Theilen  der  mit  den  genannten  Salzen  behandelten 
Säure  : 

in  conc.  in  Nordhäuser 

Schwefelsäure :      Schwefelsäure : 
Schwefelsaui*e  Kalkerde     ....     1,99  9,23 

Schwefelsauren  Baryt 5,39  13,71 

Schwefelsauren  Strontian   ....     5,38  8,90 

Schwefelsaures  Bleioxyd     .     .     .     .     0,13  4,02. 

Hiemach  ergeben  sich  folgende  Löslichkeitsverhältnisse  der  genannten 
Salze,  nämlich: 

in  100  Thhi.  Nordhäuser 

conc.  Schwefels.:     Schwefelsäure: 
Schwefelsaurer  Kalkerde    ....     2,03  10,17 

Schwefelsauren  Baryts       ....     5,69  15,89 

Schwefelsauren  Strontians       .     .     .     5,68  9,77 

Schwefelsauren  Bleioxyds  ....     0,13  4,19 
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Zur  Bestimmung  des  Jods. 

Von 

Wilhelm  Beinige. 

• 
Eine  neue,  sehr  bequeme  und   ebenso  sichere  Methode   das  Jod  für 

sich  oder  mit  Brom  und  Chlor  in  jedem  Verhältnisse  gemischt,  zu  be- 
stimmen, beruht  auf  der  interessanten  Zei^setzung  des  übermangansauren 
Kalis  durch  Jodkalium.  Vermischt  man  die  neutralen  Lösungen  beider 
Salze,  so  vei-schwindet  alsobald  die  rcfthe  Farbe,  es  scheidet  sich  allmählich 
ein  brauner  Niederschlag,  Manganhyperoxyd,  aus,  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  enthält  nun  freies  Kali  und  jodsaures  Kali  neben  dem  i*esp. 
Ueberscbuss  eines  der  angewandten  Salze.  Angestellte  Versuche  ergaben, 
dass  genau  1  Atom  Jodkalium  zur  Zersetzung  von  2  Atomen  übermangan- 
sauren Kalis  erforderlich  ist: 

KaJ  +  2  (KaO.  Mn^  0^)  =  KaO,  JO5  +  2  KaO  -f  4  Mn  0^. 

Siedhitze  beschleunigt  die  Zersetzung ,  und  bei  sehr  verdünnten 
Lösungen  setzt  man  etwas  kohlensaures  Kali  zu,  um  dieselbe  einzuleiten. 

Da  nun  Brom  und  Chlor  unter  denselben  Verhältnissen  sich  in- 
different zeigen,  so  dürfte  die  besprochene  Reaction  wohl  die  bequemste 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  liefern.  Man  bereitet 
sich  vor  Allem  eine  Lösung,  die  das  Jod,  resp.  Brom  und  Chlor,  an 
Kalium  gebunden  enthält;  einen  übergi*ossen  Gehalt  an  freiem  Alkali  stumpft 
man  durch  Schwefelsäure  fast  ab ,  anderei'seits  macht  man  durch  kohlen- 
saures Kali  schwach  alkalisch.  Dann  erhitzt  man  in  einem  Bcchergla^e 
zum  gelinden  Kochen,  setzt  nach  und  nach  eine  Lösung  von  2,5 
Grm.  übermangansauren  Kalis  in  497,5  Grm.  destillirten  Wassers  zu, 
und  lässt  nach  jedesmaligem  Zugeben  erst  wieder  zum  Sieden  sich  er- 
hitzen. Wenn  die  über  dem  sich  schnell  zu  Boden  setzenden  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit,  auch  nach  wiederholtem  Aufkochen,  ent- 
schieden röthlich  gefärbt  erscheint,  ist  alles  Jodkalium  zersetzt.  Nach- 
dem man  durch  unterschwefligsaures  Natron  (in  titrirter  Lösung)  den  ge- 
ringen Ueberscbuss  an  Chamäleonlösung  bestimmt  hat,  gibt  die  verbrauchte 
Menge  der  letzteren  die  Menge  des  Jods  an,  denn  jeder  Gramm  dersel- 
ben entspricht  genau  2  Milligrammen  Jods. 

Das  Resultat  ist  ein  genaues;  das  freie  Alkali  wirkt,  wenn  man 
nicht   zu  lange  kocht,    nicht  auf  die  Uebermangansäure  in  dieser  Ver- 
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dannang,  und  zur  sicheren  Erkennung  der  Farbe  entfernt  msm  nach 
jedesmaligem  Aufkochen  einige  Augenblicke  vom  Feuer,  damit  der  Nie- 
derschlag sich  geschwinder  absetze.  Dass  organische  und  andere  redu- 
cirende  Substanzen  sorgfältig  gemieden  werden  müssen,  braucht  nicht 
erst  gesagt  zu  werden.  Was  die  Empfindlichkeit  der  ReacUon  betrifft, 
mag  daraus  erhellen,  dass  dieselbe  erlaubt,  die  dem  käuflichen  Bromkaliüm 
beigemischte  Spur  Jodkalium  noch  entschieden  zu  bestimmen. 

Zur  Prüfung  Yorstehender  Methode  wurden  zunächst  6  Theile  reinen 
Jods  mit  so  viel  Kalilauge  übergössen,  wie  nöthig  zur  vollständig  farb- 
losen Lösung,  dann  mit  destillirtem  Wasser  auf  150  Theile  gebracht  Je 
30  Theile  dieser  Lösung  enthielten  also  1  Theil  durch  übermangansaures 
KaH  bestimmbares  Jod,  als  Jodkalium,  neben  etwas  jodsaurem  Kali, 
welches  hierbei  jedoch  indifferent  war. 

Die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  wurde  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxydulammoniak  auf  ihren  Grehalt  geprüft,  und  die  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Natrons  so  gestellt,  dass  ein  Theil  derselben  genügte, 
um  gerade  1  Theil  der  Chamäleonlösung  zu  entfärben. 

Versuch  1.  Es  wurden  30  ßrm.  Jodlösung  (=  1  Grm.  Jod) 
mit  506  Grm.  Chamäleonlösung  vermischt,  eine  Viertelstunde  der  Sied- 
hitze ausgesetzt,  dann  bis  zur  Entftrbung  der  über  dem  Niederschlage 
stehenden  rothen  Flüssigkeit  5,5  Grm.  unterschwefligsaure  Natronlösung 
zugesetzt.  Mithin  waren  durch  die  Jodlösung  500,5  Grm.  der  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis    reducirt,   entsprechend    einem  Gehalt  von 

1.001  Gi-m.  Jod. 

Versuch  2.  Es  wurden  0,7  Grm.  Aetzkali  in  15  Grm.  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Tropfen  Chamäleonlösung  zugesetzt.  Die 
Flüssigkeit  zeigte  sich  nach  einigem  Kochen  wohl  grün  statt  roth,  aber 
nicht  entfärbt.  Jetzt  wurden  4,89  Grm.  Jodlösung  (=  0,163  Grm.  Jod) 
zugegeben  und  83,9  Grm.  übermangansaure  Kalilösung  gebraucht,  bis 
zur  entschieden  rothen  Färbung  der  über  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit.     Von  der  Lösung  des  untei*schwefllgsauren  Natrons  genügten 

2.2  Grm.   zur  Entfärbung.     Es  waren   also  81,7  Grm.  Chamäleonlösung 
verbraucht,  entsprechend  einem  Jodgehalt  von  0,1634  Grm. 

Versuch  3.  Es  wurden  2.6  Grm.  kohlensauren  Kalis  mit  20  Grm. 
Wasser  übergössen  und  wie  in  2.  mit  übermangansaurem  Kali  geprüft, 
dann  4,85  Grm.  Jodlösung  (=0,1616  Grm.  Jod)  zugegeben.  Von  der 
Lösung  des   übermangansauren   Kalis  wurden   nun  noch  82,5  Grm.,  und 
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Ton  der  des  miierschwefligsaaren  Natrons  2  Grm.  verbraucht ;  mithin  nach- 
gewiesen 0,161  Grm.  Jod. 

Versuch  4.  10  Grm.  käuflichen,  jodhaltigen  Bromkaliums  wurden 
zusammen  mit  wenig  kohlensaurem  Kali  in  30  Grm.  Wasser  gelöst,  zum 
Sieden  erhitzt,  und  so  lange  tibermangansaure  Ealilösung  zugegeben  als 
solche  noch  entfärbt  wurde.  Nach  Zusatz  von  5,2  Grm.  JodlOsung 
(=  0,174  Grm.  Jod)  wurden  89,3  Grm.  übermangansaure  Kalilösung 
und  1,9  Grrm.  unterschwefligsaure  Natronlösung  verbraucht,  also  gefunden 
0,1748  Grm.  Jod. 

Versuch  5.  War  einfach  die  Wiederholung  des  vorigen,  nur  wurde 
statt  Bromkalium  Kochsalz  genommen.     Resultat  ebenso  genau. 

Versuch  6.  Hier  wurde  Alles  zusammengebracht:  7  Grm.  Brom- 
kalium, ebensoviel  Chlomatrium,  1,5  Grm.  kohlensaures  Kali  und  1  Grm. 
Aetzkali  in  50  Grm.  Wasser  gelöst,  zum  Sieden  erhitzt  und  so  lange 
Cham&leonlösung  zugesetzt  als  solche  sich  entfärbte.  Die  FlOssigkeit  wurde 
durch  einen  geringen  Ueberschuss  wieder  grCln  statt  roth.  Dann  wurden 
3,74  Grm.  Jodlösung  (=0,1246  Jod)  zugegeben.  Resultat  der  Be- 
stimmung 0,125  Jod. 

Berlin  im  Augast  1869. 


Ueber  das  Verhalten  des  Wasserstoflfeuperoxyds  zu 
Molybdän  —  und  TitanBäure. 

Von 

SohSnn. 
Vom  Waßserstoflfsuperoxyd  ist  bekannt,  dass  es  sowohl  oxydirfc  als 
rcducirt.  Nun  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  mit  grosser  Wahrscheinlich- 
kdt  noch  auf  eine  andere  obige  Erscheinungen  vielleicht  stets  begleitende 
Wirkung  di^er  Verbindung  schllessen  zu  dürfen,  die  nämlich,  Stoffe  in 
eine  andere  Modiiicatiou  überzuführen.  —  Von  den  Verbindungen,  die 
bei  höherer  Temperatur  anders  gefärbt  erscheinen  und  bei  niederer  wieder 
die  ursprüngliche  Farbe  annehmen,  ist  es  mir  bei  der  Titan-  und  Molybdän- 
säure gelungen,  dieselben  Farbenänderungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
sowohl  im  festen  Zustande  als  im  gelösten  zu  erhalten.  Reibt  man  näm- 
lich feste  Molybdänsäure  oder  mblybdänsaures  Natron  mit  Baryumsuper- 
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oxydhydrat  zusammen,  so  l)emerkt  man  schon  während  des  Reibens,  dass 
die  Masse  schwach  gelb  wird ;  sobald  man  nun  eine  beliebige  Säure,  z.  B. 
einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Kieselfluorwasserstoifsäure 
zusetzt,  erhält  man  eine  tiefgelbe  Masse.  Behandelt  man  in  gleicher 
Weise  feste,  durch  Kochen  gefällte  Titansäure,  so  entsteht  intensiv  roth- 
gelbe Färbung.  Die  Farbenänderungen  entsprechen  den  durch  Glühen 
der  beiden  Säuren  vorübergehend  hervorgerufenen  Erscheinungen,  sind 
aber  bleibend.  Statt  des  Baryumsuperoxydhydrats  kann  man  auch 
Natriumsuperoxyd  und  eine  beliebige  Säure  wählen.  —  Aber  auch 
Lösungen  führen  zu  demselben  Resultate.  Titansäui-elösung  wird  durch 
eine  verdünnte  Wasserstoffsuperoxydlösung  bei  Gegenwart  von  Säure  in- 
tensiv rothgelb  gefärbt.  Molybdänsäurelösung  oder  Lösung  von  molybdän- 
saurem Natron  gibt  mit  saurer  Wasserstoffsuperoxydlösung  gelbe  Färbung. 
In  beiden  Fällen  findet  keine  Gasentwickelung  statt.  Heftiges  Schütteln 
bei  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  brachte  öfter  unter  Gasentwicke-* 
lung  Entfärbung  der  Molybdänsäurelösung  hervor.  Blaue^  molybdänsaures 
Molybdänoxyd  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zuerst  unter  Gasent- 
wickelung oxydirt  und  farblos,  dann  gelb.  Durch  Reductionsmittel  violett 
gewordene  Titansäurelösung  w«rde  durch  Wasserstoffsuperoxyd  gleich  in- 
tensiv rothgelb,  ohne  dass  ich  die  Zwischenstufe  der  Oxydation  an  der 
Entfärbung  beobachten  konnte.  Schliesst  man  Titanverbindungen  mit 
Natrium  auf,  wie  ich  es  in  dem  Aufsatze:  Aufschliessung  vermittelst  Na- 
triums *),  angegeben,  und  bildet  sich  aus  dem  übei*schüssigen  heissen  Natrium 
bei  Luftzutritt  Natriumsuperoxyd,  so  erhält  man,  wenn  nicht  gehörig 
ausgewaschen  worden,  bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Saksäure, 
keine  violette  Lösung,  sondern  die  obige  tief  rothgelbe. 

Ob  Niobsäure  utid  Thorerde  sich  ähnlich  verhalten,  konnte  ich 
wegen  mangelnden  Materials  nicht  prüfen.  Dass  Zinkoxyd  nicht  in  der- 
selben Weise  modificirt  wird,  wie  ich  gefunden,  kann  nicht  befremden, 
da  die  anwesende  Säure  sogleich  die  Bildung  eines  Zinksalzes  hervorruft. 
Man  mtlsste  also  reines  Wasserstoffsuperoxyd  anwenden.  Auch  mit  Zinn- 
oxyd erlangte  ich  bisher  nur  ein  negatives  Resultat. 

Stettin,  den  29.  December  1869. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  380 
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Uedermangansaures  Kali  ia  alkalischer  Lösung. 

Von 

Dr.  Mohr. 

Bei  der  Rettung  der  üebermangansäure  durch  Aschoff*)  gegen 
die  Behauptungen  von  Phipson  blieb  ein  Punkt  nicht  genügend  er- 
örtert, der  nämlich:  dass  eine  Lösung  von  neutralem  übermangansaurem 
Kali  durch  Kalilösung  grün  wird.  Diese  Umwandlung  von  Mn207  in 
2Mn03  ist  nur  dadurch  möglich,  das  entweder  1  At.  Sauerstoff  ent- 
weicht, oder  Stoffe  vorhanden  sind,  welche  dies  Atom  Sauerstoff  aufnehmen. 
Asch  äff  sagt  an  obiger  Stelle  S.  221:  >1,8447  Grm.  tibermangan- 
saui*es  Kali  wurden  durch  Kali  in  mangansaures  Salz  i*educirt.«  Dieser 
Vorgang  ist  unbegreiflich  und  auch  nicht  wahr. 

Wenn  man  geschmolzenes  Aetzkali  oder  Natron  in  reinem  dest. 
Wasser  löst,  und  nun  Krystalle  von  übermangansaurem  Kali  hineinwirft, 
so  lösen  sie  sich  mit  violetter  Farbe.  Diese  Lösung  lässt  sich  zum  Kochen 
erhitzen,  ohne  dass  sie  grün  wird  oder  sich  sonst  wie  entfilrbt.  Es  ent- 
weicht also  kein  Sauerstoff.  Diese  alkalische  Lösung  ist  das  empfindlich- 
ste Reagens  für  organische  und  überhaupt  reducirende  Stoffe.  Fügt  man 
dann  einen  Tropfen  unterschwefligsaures  Natron  bei,  so  wird  sie  augen- 
blicklich grün;  ebenso  von  Zucker,  Gummi,  Weingeist,  Stärke,  Papier 
n.  a.,  welche  Stoffe  in  saurer  Lösung  gegen  üebermangansäure  ziemlich 
indifferent  sind. 

Lässt  man  einen  Tropfen  dieser  Lösung  auf  Filtrirpapier  fallen,  so 
entsteht  sogleich  ein  breiter  grüner  Rand,  der  sehr  bald  in  die  braune 
Farbe  des  Manganhyperoxydhydrates  übergeht.  Lässt  man  einen  Tropfen 
einer  Lösung  des  reinen  übermangansauren  Kalis  auf  Filtrirpapier  fallen, 
so  breitet  sich  derselbe  mit  einem  violetten  Rande  im  Papiere  aus,  bleibt 
lange  stehen  und  zeigt  erst  nach  dem  Trocknen  die  braune  Farbe  des 
Hyperoxydhydrates.  Betupft  man  diesen  rothen  Fleck  auf  dem  Papier 
mit  einer  Natron-  oder  Kalilösung,  so  wird  die  betupfte  Stelle  sogleich 
grün,  und  bald  darauf  gelbbraun.  Der  Wasserrand  Von  reinem  übermangan- 
saurem Kali  ist  vollkommen  farblos  und  nicht  grün.  Man  ersieht  hieraas 


♦)  Poggend.  Ann.  111.,  217. 
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dass  die  alkalische  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  stärker  oxydirend 
wirkt,  als  die  neutrale  oder  saure. 

Es  war'  gerade  eine  Natronlösnng  vorhanden,  welche  mit  dem  neu- 
'tralen  abermangansaui*en  Kali  eine  grttne  Lösung  hervorbrachte.  Es 
wurde  ein  Theil  dieser  Natronlösung  im  Silbertiegel  eingekocht  und  dann 
geglüht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  wieder  gelöst  und  dann  Krystalle 
von  übermangansaurem  Kali  hineingeworfen,  welche  sich  jetzt  mit  violetter 
Farbe  lösten.  Es  ist  also  klar,  dass  die  Wirkung  der  Natronlösung  nur 
von  ihrem  Gehalt  an  organischen  Stoffen  bedingt  war,  welche  hier  durch 
das  Glühen  zerstört  wurden,  und  ebenso,  dass  in  dem  oben  angeführten 
Fall  von  Aschoff  nur  der  Gehalt  seines  Kalis  an  organischen  Stoffen 
die  Ursache  der  Reduction  in  Mangansäure  war.  Er  führt  zwar  auf 
S.  222  an,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss  von  erhaltenem  Manganhyper- 
oxyd durch  die  Unmöglichkeit  .  organische  Stoffe  abzuhalten,  erklärt 
werde;  allein  diese  Erklärung  ist  nicht  genügend,  denn  ohne  die  orga- 
nischen Stoffe  wäre  gar  keine  Zei-setzung  eingetreten,  und  auch  durch 
Kohlensäure  keine  Mangansäure  zersetzt  und  kein  Manganhyperoxyd  ab- 
geschieden worden.  Man  kann  also  zu  diesen  Versuchen  keine  auf  nassem  Wege 
bei*eitete  Alkalilösung  gebrauchen,  sondern  muss  dieselbe  aus  geschmolzenem 
Hydrat  darstellen,  und  ebenso  kann  man  jede  Alkalilösung  mit  einer 
Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kali  auf  ihren  Gehalt  an  organi- 
schen Stoffen  prüfen,  denn  eine  Grünfärbung  derselben  veiTäth  einen  Ge- 
balt an  organischen  Stoffen.  In  diesem  Umstände  liegt  denn  auch  die 
Widerlegung  von  Phipson,  welcher  das  übermangansaure  Kali  als 
doppelt  mangansaures  Kali  ansah,  weil  es  durch  Zusatz  von  Alkali  die 
grüne  Farbe  anmümi»  d.  h.  in  einfach  mangansaures  Kali  überging.  Auch 
seine  Kalilösung  enthielt  humusartige  Stoffe,  die  sie  beim  Coliren  durch 
Leinen  nur  zu  leicht  aufnimmt.  Dass  hier  eine  sehr  kleine  Menge  organischer 
Substanz  sehr  energisch  wirkt,  begreift  sich  leicht  an  der  Art  der  Zer- 
setzung, wo  von  7  Atomen  Sauerstoff  nur  1  At.  zur  Wirkung  kommt, 
um  2  At.  Mangansäure  zu  bilden.  Bei  der  Reduction  der  Uebermangan- 
säure  in  saurer  Lösung  kommen  von  7  At.  Sauerstoff  5  zur  Wirkung 
und  2  bleiben  mit  Mnj  zu  2MnO  vereinigt;  es  wird  also  in  alkalischer 
Lösung  5  mal  soviel  übermangansaures  Kall  zerstört,  als  in  saurer  Lö- 
sung und  darnach  eine  grössere  Menge  des  oxydirenden  Körpers  gemessen. 

Zur  Messung  der  organischen  Körper  in  natürlichen  Gewässern  lässt 
sich  das  alkalische  übermangansaure  Kali  gleichwohl  nicht  gut  verwenden. 
Wenn  man  ein  natürliches  Wasser  mit  vorsichtiger  Abhaltung  alles  Staubes 
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eindampft,  daim  zuletzt  geschmolzenes  Aetznatron  darin  auflöst,  so  giht 
diese  FlQssigkeit  mit  reinem  ühermangansaurem  Kali  versetzt  immer  eine 
grfine  Farbe,  anfangs  sogleich,  mitunter  nach  einigem  Erwärmen.  Ein 
Deberschttss  von  der  rothen  Lösung  in  der  grünen  lässt  sich  um 
90  weniger  leicht  erkennen,  als  Oberhaupt  die  grüne  Lösung  stärker  ge- 
ftrbt  ist,  und  oft  tritt,  nachdem  schon  ein  violetter  Ton  erschienen  war^ 
nach  einiger  Zeit  wieder  die  rein  grüne  Farbe  ein.  Das  langsame  Yer- 
schwmden  der  röthlichen  Färbung  bei  vollendeten  Titrirungen  mit  über- 
mangansaurem Kali  ist  immer  eine  Folge  von  beigemengten  orgiemischen 
Stoffen;  in  reinen  Flüssigkeiten  findet  es  niemals  statt,  und  die  röthliche 
Farbe  steht  Tage  lang. 

Eine  Bückmessung  des  übermangansauren  Kalis  lässt  sich  wegen  der 
G^nwart  des  mangansauren  nicht  ausführen.  Man  muss  natürlich  die 
alkalische  Lösung  mit  Schwefelsäure  stark  übersättigen  und  dabei  zerf&Ut 
die  Mangansäure  in  Hjperoxyd  und  Uebermangansäure ;  die  Flüssigkeit 
trübt  sich  und  die  Arbeit  ist  verdorben,  sowohl  wegen  der  Färbung,  als 
asch  weil  die  unbekannte  Menge  Hyperoxyd  mehr  Sauerstoff  enthält,  als  sie 
bei  der  Chamäleonanalyse  enthalten  soll. 

Bei  Einhaltung  ganz  gleicher  Verhältnisse  In  Natronzusatz,  Yerdün- 
Bung  und  Erwärmung  kann  das  Erscheinen  der  röthlichen  Farbe  in  der 
grünen  eine  vergleichsweise  Bestimmung  der  organischen  Stoffe  gestatten, 
die  bei  natürlichen  Wässern  immer  aus  Humussäure  oder  Quellsäure  be* 
atdien.  Salpetrigsaure  Salze  wirken  in  alkalischer  L'Osung  nicht  «if  das 
Hjperroanganat,  in  saurer  bekanntlich  sehr  stark,  und  so  ist  wenigstens 
diese  Quelle  der  Unsicherheit,  die  aus  der  Gregenwart  von  salpetrigsauren 
Sahen  entspringt,  vermieden.  Ammoniaksalze  wirken  kalt  gar  nicht,  in 
'  der  Wärme  langsam  zersetzend,  indem  sich  braunes  Hyperoxydhydrat 
abscheidet. 
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KttheifaBgen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Pro£ 
Dr.  IL  Fresenius  zu  Wiesbaden. 

üeber  die  verschiedenen  Methoden  der  Braunsteinprüfung. 

Von 

E.  Sherer  uud  0.  Biimpf. 

Nachdem  lange  Zeit  die  Werthbestimmang  des  Braunsteins  allgemein 
nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will  vorgenommen  wurde,  ist 
diese  in  letzter  Zeit  von  englischer  Seite  angefochten  worden.  *)  Es  wurde 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  diese  Methode  zwar  den  wahren  Gehalt 
des  Braunsteins  an  Manganhyperoxyd  angiht,  nicht  aber  den  Werth  des- 
selben als  chloreutwickelnde  Substanz,  indem  etwaige  Beimengungen  von 
metallischem  Eisen  oder  von  Eisenoxydulverbindungen  bei  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  einen  Theil  des  wirksamen  Sauerstoffs  für  sich  in 
Anspruch  nehmen,  während  sie  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  oxalsaurem  Natron  unverändert  bleiben.  In  Folge  dessen  ist  die 
Fresenius -Will' sehe  Methode  in  einigen  Laboratorien  durch  die 
Eisenmethode  verdrängt  worden,  während  sie  in  anderen  beibehalten 
blieb,  wodurch  eine  für  Käufer  und  Verkäufer  gleich  unangenehme  Unsicher- 
heit in  der  Bestimmung  der  Handelswaare  eintrat.  Dies  hat  uns  veranlasst 
diß  sämmtlichen  bekannten  Methoden  der  Braunsteinprüfung  einer  ver- 
gleichenden Untersuchung  zu  unterziehen. 

Es  war  unsere  Aufgabe  durch  Reihen  von  Versuchen  festzustellen»  in 
wie  weit  die  nach  derselben  Methode  erhaltenen  Resultate  Uebereinstimmung 
unter  einander  zeigen  und  dann  die  Ursachen  etwaiger  Abweichungen  zwischen 
den  nach  vei*schiedenen  Methoden  erhaltenen  Resultaten  zu  ermitteln. 

Als  Material  diente  ein   amerikanischer  Braunstein,   von  dem  eine 
grössere  Quantität  gemischt,  gepulvert  und  bei  lOO^C.  getrocknet  wurde. 
Der  Wassergehalt  betrug  0,749  Proc.     Proben  für  die  sämmtlichen   an- 
zustellenden Versuche  wurden  hintereinander  abgewogen. 
I.  Methode  von  Fresenius  und  Will. 

Da  eine  langjährige  Erfahrung  die  Constanz  der  nach  dieser  Methode 
zu  erhaltenden  Resultate  ausser  allen  Zweifel  gestellt  hat,  so  lassen  wir 
hier  nur  3  Versuche  folgen,  welche  dazu  dienten  den  Gehalt  des  vor- 
liegenden Braunsteins  nach  diesem  Verfahren  zu  ermitteln. 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  509. 
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1)  2,1098  Grm.  Braunstein  gaben  1,355    Grm.  CO2  =  63,49  J|^. 

2)  1,5103  Grm.  Braunstein  gaben  0,970    Grm.  COg  =  63,49  Jt. 

3)  1,3645  Gi-rn.  Braunstein  gaben  0,8770  Grm.  COj  =  63,53  JiJ. 

II.  Eisen-Methode. , 
Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  eine  abgewogene 
Menge  Ciavier draht  in  einem  stets  mit  Kohlensäure  gefällten  Kolben  in 
Salzsäure  gelöst  wurde.  Dann  wurde  ein  Röhrchen,  welches  den  abgilt 
wogenen  Braunstein  enthielt,  zu  der  Eisenchlorürlösung  gebracht  und 
bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Braunsteins  gekocht  Die  im  Koh.len- 
säurestrom  erkaltete  Lösung  wurde  dann  mit  chromsaurem  Kali  (100  CC. 
=  1,68  Fe)titrirt.  Das  Gewicht  des  abgewogenen  Eisendrahtes  war  stets 
durch  Multiplication  mit  0,997  auf  reiues  Eisen  umgerechnet. 
Prüfung  des  Braunsteins. 

1)  0,8748  Grm.  Braunstein  |     gebraucht  22,7  CC.  chi'omsaures 
und  1,0796  Grm.  reines  Eisen)  Kali  =  62,00  ^. 

2)  0,7504  Gr.  Braunstein  j     gebraucht  25,85  CC.  chromsaui-es 
und  1,03668  Gr.  reines  Eisen  j  Kali  =  62,35  JiJ. 

8)  0,8746  Gr.  Braunstein  )     gebraucht  27,65  CC.  chromsaures 


und   1,1686  Gr.  reines  Eisen  )  Kali  =  62,54  ^. 

4)  0,7  604  Gr.  Braunstein  )  gebraucht  21,45  CC.  chromsaures 

und  0,9692  Gr.  reines  Eisen  )  Kali  =  62,20  ^. 

6)  0,9312  Gr.  Braunstein  j  gebraucht  38,2  CC.  chromsaures 

und  1,3846  Gr.  reines  Eisen  \  Kali  =  61,97  ^. 

6)  0,5467  Gr.  Braunstein  )  gebraucht  46,8  CC.  chromsaures 


'    und  1,2183  Gr.  reines  Eisen)  Kali  =  61,39  ^. 

7)  1,1356  Gr.  Braunstein  )  gebraucht  10,2  CC.  chromsaures 
und  1,0787  Gr.  reines  Eisen  \  Kali  =  62,07  f6 . 

8)  1,0446  Gr.  Braunstein  j  gebraucht  14,6  CC.  chromsaures 


1 


und  1,0792  Gr.  reines  Eisen  )  Kali  =  62,01  ^. 

Es  geht  aus  den  Versuchen  hervor,  dass  diese  Methode  keineswegs 
sichere  Resultate  liefert. 

m.  Bestimmung  des  aus  dem  Braunstein  durch  Salzsäure 
entwickelten  Chlors  als  Chlorkalk. 

Diese  Methode  hat  vor  allen  anderen  den  Vorzug,  dass  der  Braun- 
stein ganz  in  derselben  Weise  behandelt  wird  wie  dies  auch  im  Grossen 
behufs  der  Darstellung  von  Chlorkalk  geschieht. 

Abgewogene  Mengen  Braunsteins  wurden  mit  rauchender  Salzsäure 
in  einem  Kölbchen  erhitzt;  das  entweichende  Chlor  passirte   ein   zweites 
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Eölbchen  and  ein  U-förmiges  Rohr,  beide  mit  verdünnter  Kalkmilch 
geflUlt.  Der  entstandene  Chlorkalk  wurde  nach  der  Methode  von 
Penot  mit  arseniger  Säure  titrirt. 

1)  1,0561  Grm.  Braunstein;  53,9     CC.  AsOg  =  62,60  51^. 

2)  1,0845  Grm.  '        *  56,05  CG.    *  «    =  63,39  Jl^. 

3)  1,2045  Grm.  *  61,7     CC.    *  *    =  62,83  Jli. 

4)  0,4222  Grm.  *  20,7     CC.    «  *    =  60,14  J|$. 

5)  0,8102  Grm.  *  89,75.  CC.    «  *    =  60,18  J|$. 

6)  0,4929  Grm.  *  23,15  CC.    *  *    =  59,06'JlJ. 

7)  0,4875  Grm.  *  23,15  CC.    *  «    =  58,15  J|$. 
Diese  Zahlen  beweisen,  dass   constante  Resultate  auf  diese  Weise 

nicht  erhalten  werden  können. 

IV.  Methode  von  Bunsen. 
Der  Braunstein  wurde  wie  bei  der  vorhergehenden  Methode  mit 
Salzsäure  erhitzt,  wobei,  um  das  Zurücksteigen  zu  verhindern,  einige  Stück- 
chen Magnesit  zugefügt  wurden.  Das  entwickelte  Chlor  wurde  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Jodkalinm  geleitet  und  das  freigewordene  Jod 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt. 

Da  es  nicht  räthlich  schien,  weniger  als  V2  ^^™*  Braunstein  zu 
jedem  Versuch  zu  verwenden,  so  wurde  die  erhaltene  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  auf  250  CC.  gebracht  und  von  diesen  50  CC.  titrirt. 

Stellung  des  unterschwefligsauren  Natrons. 
Jodlösung  I.     3,0436  Grm.  Jod  in  250  CC. 

10  CC.  derselben  entsprachen  17,9  CC.  NaO,S202. 
lOOOCC.  NaOjSjOj  entsprachen  demnach  6,801 

Grm.  Jod  oder 2,3294  Grm.  MnO, 

Jodlösung  n.     2,4767  Grm.  Jod  in  250  CC. 

10  CC.  derselben  entsprachen  14,60  CC.  NaO,S202'. 
1000  CC.  NaOjSjOj  entsprachen  demnach  6,808 

Grm.  Jod  oder 2,3319  Grm.  MnOj. 

Es  entsprachen  also  im  Mittel  1000  CC.  NaO,S202  2,3306  Grm.  MnOj. 
Prüfung  des  Braunsteins. 

1)  0,6472  Grm.  Braunstein,  35,8  CC.  NaO,8202  =  62,76  Jl$  MnOj. 

2)  0,6427     „  „  34,6    „        „       „     =  62,73  J(J     „ 
3)0,6035     „              „  32,5    „        „       „     =  62,73  Jl$     „ 

Da  diese  drei  Versuche  eine  fast  vollständige  Uebereinstimmang 
zeigten,  hielten  wir  es  für  unnöthig,  die  Versuchsreihe  weiter  auszudehnen. 
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Zasammenstellang  der  nach  den  verschiedenen  Methoden 
erhaltenen   Resultate. 

Mittel.  Grösste  Diff. 

1)  NachFreseniusundWill  63,50JI$   .  .     0,04J6 

2)  Eisen-Methode    ....     62,0651^   .  .     1,15  JIÄ 

3)  Bestimmung  als  Chlorkalk     60,90^1^  .  .     6M96 

4)  Methode  von  Bunsen   .     .     62,74^   .  .     0,(^S%. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  nur  die  Methode  von  Fresenius 
und  Will  und  die  Methode  von  Bunsen  genügend  übereinstimniende 
Zahlen  liefern.  Es  ist  ausserdem  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die  Methode 
von  Bunsen  den  wahren  Handelswerth  des  Braunsteins  angibt,  da  [l)ei 
derselben  nur  das  mittelst  Salzsäure  darstellbare  Chlor  bestimmt  wird. 
Es  zeigt  sich  dann,  dass  die  Methode  von  Fresenius  und  Will  in 
unserem  Fall  ein  zu  hohes  Resultat  lieferte,  die  beiden  anderen  Methoden 
dagegen  den  Werth  des  Braunsteins  zu  niedrig  finden  Hessen  und  es  war 
unsere  Aufgabe  die  Gründe  dieses  Verhaltens  zu  suchen. 

Fehlerquellen    der  verschiedenen  Methoden. 

Der  Grund,  warum  die  Fresen  ins- WilTsche  Methode  ein  zu 
hohes  "Resultat  lieferte,  ist  bereits  anfangs  erwähnt  worden.  Wir  haben 
nicht  für  nöthig  erachtet  uns  davon  zu  überzeugen,  dass  unser  Braun- 
stein Eisen  oder  Eisenoxydulverbindungen  beigemengt  enthielt,  da  wir 
nur  ein  rein  praktisches  Ziel  vor  Augen  hatten  und  die  Möglichkeit, 
dass  Braunstein  in  dieser  Weise  verunreinigt  im  Handel  vorkommen 
kann,  nicht  zu  bestreiten  ist. 

Dass  wirklich  ein  selbst  sehr  bedeutender  Zusatz  von  metallischem 
Eisen  die  nach  dieser  Methode  zu  erhaltenden  Resultate  nicht  beeinflusst, 
geht  aus  folgendem  Versuch  hervor: 

Zu  2,4745  Grm.  Braunstein  wurden  1,4706  Grm.  Eisen  gebracht; 
man  erhielt  fast  dasselbe  Resultat  wie  bei  den  früheren  Versuchen,  näm- 
lich 63,13  J^,  obgleich  der  Eisenzusatz  genügend  gewesen  wäre  3/^  des 
Braunsteins  beim  Auflösen  in  Salzsäure  unwirksam  zu  machen.  Es  ist 
daher  unzweifelhaft,  dass  die«e  Methode  nicht  unter  allen  Umständen  zu- 
lässig ist  und  da  es  sehr  wünschenswerth  erscheinen  muss,  alle  Braunstein- 
Analysen  in  derselben  Weise  auszuführen,  düi'fte  sie  für  genaue  Analysen 
überhaupt  nicht  zu  empfehleu  sein. 

Ob  wirklich  eine  Verunreinigung  durch  Eisen  oder  Eisenoxydul- 
Verbindungen  der  einzige  Grund  der  zu  hohen  Resultate  ist,  welche  diese 
Methode  unter  Umständen  liefert,  und  in  welchen  Bitiunsteinsorten  solche 
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häufig  vorkommen,  darüber  behalten  wir  uns  weitere  Untersuchungen  vor.  — 
Bezüglich  der  Eisenmethode  fanden  wir,  dass  der  Grund  der  Abweichung 
zwischen  den  einzelnen  Bestimmungen,  sowie  der  im  allgemeinen  zu  nie- 
drigen Resultate  darin' liegt,  dass  häufig  eine  kleinere  oder  grössere  Quan- 
tität noch  unzei*setzten  Braunsteins  an  die  Oberfläche  der  Eisenlösung 
getrieben  wird,  wo  dann  das  entstehende  Chlor  keine  Gelegenheit  mehr 
findet,  auf  das  Eisenchlorttr  oxydirend  zu  wirken  und  mit  dem  Kohlen- 
säurestrom entweicht. 

Wii*  haben  uns  hiervon  überzeugt,  indem  wir  die  den  Kolben  ver- 
lassenden Gase  einen  zweiten  Kolben  passiren  Hessen,  welcher  ebenfalls 
eine  bekannte  Menge  Eisenchlorür  enthielt ;  sobald  etwas  von  dem  Braun- 
stein an  die  Oberfläche  getrieben  wurde,  trat  (Jelb&rbung  der  Flüssigkeit 
in  dem  zweiten  Kolben  ein,  zum  Beweis,  dass  das  aus  dem  ersten  Kolben 
entwichene  Chlor  in  dem  zweiten  die  Bildung  von  Eisenchlorid  veran- 
lasste. 

Der  Inhalt  beider  Kolben  wurde  jeder  für  sich  mit  chromsaurem  Kali  titrirt 

Abgewogener  Braunstein:  0,8129  Grm. 

Reines  Eisen  des  ersten  Kolbens:  1,06519  Grm. 

Dazu  gebrauchtes  chi'omsaures   Kali:   25,8  CC.  =  60,48^ 

Reines  Eisen  des  zweiten  Kolbens:  0,989  Grm. 

Dazu  gebrauchtes  chromsaures  Kali:    57,62  CC.  =     1,99^ 

62,47  Jl5. 

Beiilcksichtigt  man  nur  den  Inhalt  des  ersten  Kolbens,  wie  dies  bd 
allen  früheren  Bestimmungen  geschah,  so  erhält  man  ein  Resultat,  welches 
2  Procent  unter  der  Wahrheit  bleibt,  während  das  Gesammtresultat 
ziemlich  gut  mit  den  nach  Bunsen's  Methode  erhaltenen  stimmt 
Wenn  somit  auch  der  Beweis  geliefei*t  ist,  dass  genaue  Resultate  durch 
diese  Methode  erzielt  werden  können,  so  ist  dies  doch  nur  unter  Er- 
füllung sehr  lästiger  Bedingungen  möglich,  und  es  ist  kein  Grund  ein- 
zusehen, warum  man  sie  der  rascheren  und  viel  sichereren  Methode  von 
Bunsen  vorziehen  sollte. 

Statt  des  metallischen  Eisens  ein  Eisenoxydulsalz,  etwa  schwefelsaures 
Eisenoxydulammon  anzuwenden  und  die  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  bewerkstelligen,  halten  wir  für  unzulässig,  obgleich  dabei  eine 
innigere  Mischung  von  Braunstein  und  Eisenoxydul  erzielt  werden  kann. 
Jahrelange  Erfahrungen  im  hiesigen  Laboratorium  haben  gezeigt,  dass 
es  sehr  schwierig  ist,  solche  Eisensalze  sowohl  frei  von  Eisenoxyd  als 
auch  frei  von  anhaftender  Feuchtigkeit  von*äthig  zu  halten. 
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Der  Grund,  warum  die  Bestimmungen  als  Chlorkalk  so  bedeutende 
Abweichungen  unter  sich  zeigten,  war  leicht  einzusehen.  Da  Chlorkalk 
schon  bei  -|-  40^  C.  in  chlorsauren  Kalk  überzugehen  beginnt,  so  musste  eine 
mehr  oder  minder  starke  Erwärmung  der  Kalkmilch,  hervorgerufen  durch 
einen  mehr  oder  minder  raschen  Gang  der  Operation  bedeutende  Abweich- 
ungen im  Gefolge  haben.  Versuche  diesem  Uebelstand  durch  äussere  Abküh- 
lung zu  steuern,  fühi*ten  zu  keinem  befriedigenden  Resultat,  wie  folgende 
Proben  beweisen,  bei  welchen  die  Kalkmilch  durch  ein  Gemisch  Ton 
Glaubersalz  und  Salzsäure  abgekühlt  wurde: 

1)  0,3633  Grm.  Braunstein;  18,9   CC. 

2)  0,7778  Grm.         *  38,45  CC. 

3)  8,185     Grm.         -  40,5    CC. 

4)  0,9204  Grm.         *  46,25 CC. 

5)  0,6975  Grm.         -  35,65  CC. 

6)  0,5581  Grm.         *  26,85  CC. 
£s  kann   daher  diese  Methode   nur   zu  annähernden  Bestimmungen 

benutzt  werden. 

Bezüglich  der  Bnnsen' sehen  Methode  möchten  wir  nur  noch  her- 
vorheben, dass  es  unbedingt  nothwendig  ist  die  Bestimmung  des  Jods  so- 
fort nach  Beendigung  des  Chloreinleitens  vorzunehmen,  da  nach  längerer 
Zeit  der  Gehalt  an  freiem  Jod  durch  Zersetzung  von  Jodwasserstoffsäure 
zunimmt,  wie  dies  zwei  Titrirungen  beweisen,  welche  mit  weiteren  50  CC. 
der  zu  den  Versuchen  1  und  2  benutzten  Flüssigkeit  angestellt  wurden, 
nachdem  diese  24  Stunden  gestanden  hatten;  sie  ergaben  beide  über 
65  Jt   MnOj. 

Als  Gesammtresultat  aus  den  angefiihi-ten  Versuchen  geht  somit 
hervor,  dass  an  Schärfe  der  Resultate  die  Bunsen'sche  Methode  alle 
anderen  übertrifft  und  man  wird  ihi*  zugleich  den  Voi*zug  der  Einfachheit 
vor  der  Eisenmethode  nicht  abstreiten  können,  wenn  man  bedenkt,  dass 
letztere  eine  Wägung  mehr  und  die  Anwendung  eines  Kohlensäurestroms 
erfordert.  *) 

Für  vorläufige  Bestimmungen,  wie  sie  häutig  in  den  Gruben  vorge- 
nommen werden,  dürfte  die  Fresenius-WilTsche  Methode  noch 
immer  als  die  beste,  weil  einfachste,  erscheinen;  umsomehr  als  hier  eine 
Verunreinigung    durch    metallisches    Eisen    noch    nicht    zu    füi*chten    ist. 

Schliesslich  glauben  wir  der  Erwägung  anheimgeben  zu  müssen,    ob 

*)  Vergl.  hierzu  auch  Mohr,  d.  Z.  8.  Sil. 
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der  Gehalt  des  Braunsteins  nicht  besser  in  chlorometrischen  Graden  statt 
in  Procenten  Manganhyperoxyd  ausgedrückt  würde,  da  sowohl  die  Methode 
von  Bunsen,  wie  die  Eisenmethode  nicht  den  Gehalt  an  Mangaubj-per- 
oxyd,  sondeni  das  zu  erhaltende  Chlor  angeben  und  hierdurch  eine  über- 
einstimmende Ausdrucksweise  für  Braunstein  und  Chlorkalk  er/ielt  würde. 
Wiesbaden,  den  11.  October  1869. 


Ueber  die  Bestimmung   der  Schwefelsäure,   vornehmlich 
bei  Gegenwart  von  salpetersauren  Alkalien. 

Von 

E.  Fresenius. 

Von  allen  analytischen  Bestimmungen  kommt  die  der  Schwefelsäure 
als  schwefelsaurer  Baryt  mit  am  häufigsten  Tor.  Man  hielt  dieselbe 
früher  für  sehr  genau  und  wandte  sie  auch  bei  Atomgewichtsbestim- 
mungen häufig  an.  Wohl  war  es  schon  seit  langer  Zeit,  namentlich  auch 
durch  E.  Mitscherlich  (Pogg.  Ann.  55.  214)  bekannt,  dass  der 
schwefelsaure  Baryt  eine  grosse  Neigung  hat,  andere  Salze  mit  niederzu- 
reissen  und  dass  sein  Gewicht  namentlich  dann  zu  hoch  ausfällt,  wenn  sal- 
petersaure Salze  zugegen  sind.  Man  glaubte  aber  längere  Zeit  hindurch  rich- 
tige Resultate  zu  erhalten,  wenn  man  den  schwefelsauren  Baryt  nach  dem 
Glühen  mit  verdünnter  Salzsäure  digerire,  neuerdings  auswüsche,  wieder 
glühe  und  wöge.  —  Aber  diese  Ansicht  erwies  sich  nicht  als  richtig, 
wenigstens  gelang  es  H.  Rose*)  nicht  einen  durch  anhaftendes  Chlor- 
bar>'um  und  Chlorkalium  verunreinigten  schwefelsauren  Baryt  so  zu 
reinigen. 

A.  Mitscherlich**)  empfahl,  den  schwefelsauren  Baryt  dadurch 
zu  reinigen,  dass  man  ihn  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  die 
Lösung  durch  Wasser  fällt;  aber  ich  wies  schon  am  angeführten  Orte 
meiner  Zeitschrift  darauf  hin,  dass  diese  Reinigungsmethode  dann  zu 
falschen  Resultaten  führen  müsse,  wenn  der  schwefelsaure  Baryt  durch 
Barytsalze  verunreinigt  ist. 


•)  Pogg.  Ann.  113.  627.  —  Diese  Zeitschr.  1.  80. 

♦*,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  83.  456.  —  Diese  Zeitschr.  1.  81. 
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Nach  den  Angaben  Ton  Stolba*)  soll  sich  der  durch  andere  Salze 
verunreinigte  schwefelsaure  Baryt  dadurch  reinigen  lassen,  dass  man  den 
durch  mit  Filtration  verbundene  Decantation  ausgewaschenen  Niederschlag 
mit  einer  Auflösung  Ton  essigsaurem  Kupferoxyd,  welche  mit  schwefel- 
saurem Bar3rt  gesättigt  und  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  nahe  der 
Siedehitze  digerii't  und  den  Niederschlag  dann  und  zwar  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salzsäure  auswäscht. 

Die  vielfältigen  Erfahrangen ,  welche  ich  in  meinem  Laboratorium 
zu  machen  Gelegenheit  hatte,  standen  mit  den  frühereu  Angaben  keincs- 
we^  in  vollkommenem  Einklang  und  ich  erachtete  es  daher  für  geboten 
über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Baryt  unter  verschiedenen 
Umständen  und  namentlich  auch  bei  Gegenwart  von  Nitraten  eine  Reihe 
systematischer  Versuche  anzustellen. 

Die   Resultate   derselben  und    die   daraus  sich  ergebenden  Schlüsse 
theile  ich  nachstehend  mit 
Zu  den  Versuchen  diente: 

1.  Eine  Lösung  von  reinem  neutralem  schwefelsaurem  Kali,  in  der 
zunächst  die  Schwefelsäure  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  unter  mög- 
lichst günstigen  Umständen  bestimmt  wurde.  Da  die  Versuchsreihen 
nicht  direct  hintereinander  ausgeführt  wurden,  so  dienten  zu  ver- 
schiedenen derselben  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  von  verschie- 
denem Gehalte. 

2.  Reine  verdünnte  Salzsäure,  im  Liter  113  Grm.  Chlorwasserstoff 
enthaltend. 

3.  Eine  Lösung  von  reinem  Chlomatrium,  100  Grm.  im  Liter  ent- 
haltend. 

4.  Eine  Lösung  von  reinem  chlorsaurem  Kali,  100  Gim.  im  Liter 
enthaltend. 

5.  Eine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Kali,  100  Grm.  '  im 
Liter  enthaltend. 

6.  Eine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Natron,  100  Grm.  im 
Liter  enthaltend. 

7.  Eine  Lösung  von  reinem  Chlorbaryum,  100  Grm.  wasserfreies 
Salz  im  Liter  enthaltend. 


♦)  Dingl.  polyt.  Journ.  168.  43.  —  Diese  Zcitschr.  2.  390. 
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8.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baiyt,  80  Grm.  im  Liter 
enthaltend. 

Versuchsreihe  L 
Einfluss  von  Chlornatrium,  von  salpetersaurem  Kali  und   von  chlor- 
saurem Kali  bei  gleichem  Zusatz  von  Wasser,  gleichem  und  zwar  geringem 
Zusatz  von  Salzsäure  und  gleichem  und  zwar  geringem  Ueberschuss   von 
Clilorbaryum. 

1.  Zur  Festsetzung  des  Gehaltes  der  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  an  Schwefelsäure  wurden  50  CC.  mit  350  CC,  Wasser  und  5  CC. 
der  verdünnten  Salzsäure  versetzt,  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  mit 
1 4  CC.  Chlorbaryumlösung  gefällt  und  der  mit  siedendem  Wasser  bestens 
ausgewaschene  Niederschlag  wie  üblich  geglüht  und  gewogen.  —  Um  den 
augewandten  Ueberschuss  der  Chlorbaryumlösung  klar  zu  stellen,  sei  er- 
wähnt, dass  der  Berechnung  nach  10,2  CC.  dereelben  zur  Ausfällang 
der  Schwefelsäure  genügten. 

Erhalten  BaO.SOg     :     1,1522 

Entsprechend  SO3     :     0,3956. 

2.  Die  in  1  angegebenen  Verhältnisse  wurden  in  der  Art  abgeändert, 
dass  statt  350  CC.  Wasser  genommen  wurden-  250  CC.  Wasser  und 
100  CC.  Chlornatriumlösung. 

Erhalten  BaOjSOg     :     1,1468 

Entsprechend  SO3     :     0,3938. 

3.  Verhältnisse  wie  in  2,  aber  statt  100  CC.  Chlornatriumlösung 
100  CC.  Lösung  von  salpeter saurem  Kali  zugesetzt. 

Erhalten  Niederschlag 1,1900 

Menge  des  BaO,S03  darin  nach  1 1,1522 

Summe  der  Verunreinigungen  im  Niederschlage  .  .  0,0378 
*  Von  dem  sonach  sehr  unreinen  Niederachlage  gab  eine  kleine  Probe 
—  spectralanalytisch  geprüft  —  ein  sehr  deutliches  Kaliumspectruni. 
Den  wieder  gewonnenen  Rest  versuchte  man  zunächst  durch  Digestion 
mit  verdünnter  Salzsäure  zu  reinigen.  Nach  dieser  Operation  wog  der 
Niederschlag,  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet      ....       1,1769 

darin  BaO,S03  nach  1 1,1522 

Veininreinlgungen 0,0247 

Der  so  nur  um  etwas  reiner  gewordene  Niederschlag  wurde  nun  mit 
kohleusaui*em  Natron  geschmoLsen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht, 
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das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und   die  darin  enthaltene  Schwefel- 
säure wieder  mit.  14  CC.  Chorbaryumlösung  geföllt. 

Erhalten,  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet,  BaOjSOg      .       1,1398. 

Da  diese  Menge  geringer  war  als  die  in  1  erhaltene, 
so  wurde  das  beim  Digeriren  mit  Salzsäure  erhaltene  Filtrat 
sammt  dem  von  der  letzten  Fällung  herrührenden  in  einer 
Platinschale  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  verdünnt  und  die  ausgeschiedene  geringe 
Menge  schwefelsauren  Baryts  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen. 
Sie  betrug '  .     .     .       0,0067 

Summa     .     .       1,1465 

entsprechend  SO3 0,39366. 

4.  .Die  in  2  gewählten  Verhältnisse  blieben,  die  100  CC.  Chlor- 
uatrinmlösung  wurden  aber  durch  100  CC.  Lösung  von  chlorsaurem 
Kali  einsetzt. 

Erhalten  Niederschlag 1,1808 

darin  BaO,S03  nach  1 1,1522 

Verunreinigungen 0,0286. 

Der   somit  auch  ganz   unreine  Niederschlag   wurde  durch  Digestion 
mit  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  und  dann  wieder  gewogen. 
Erhalten  BaO,S03     :     1,1438 

Entsprechend  SO3     :     0,3927. 

Die  salzsaure  Lösung  lieferte,  in  einer  Platinschale  verdampft,  einen 
der  Hauptsache  nach  aus  Chlorkalium  bestehenden  Rückstand.  Die  darin 
enthaltene  kleine  Menge  schwefelsauren  Baryts  wurde  nicht  bestimmt. 

Rechnet  man  sie  gleich  der  in  3  gefundenen  zu  0,0067  Grm.,  so 
würde  die  Gesammtmenge  des  BaO,S03  betragen:    1,1605. 

Versuchsreihe   n. 

Einfloss  von  Chlomatrinm  und  von  salpetersanrem  Kali  bei  gleichem 
Zusatz  von  Wasser,  gleichem  und  zwar  ziemlich  grossem  Zusatz  von 
Sabsäure  und  gleichem  und  zwar  geringem  Ueberschuss  von  Chlor- 
baryum. 

1.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's,  50  CC.  der 
Sabsäure,  100  CC.  der  Chlornatriumlösung,  200  CC.  Wasser  und 
14  CC.  Chlorbaryumlösung. 
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Erhalten  BaOjSOj    .     .     .     .• ,1,1-123 

Nach  dem  Abdampfen  des  Filtrats  in  Platin  bis  fast 
zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser 
wurden  weiter  erhalten  BaO,  SO3 0,0054 

Summa     .     .       1,1477 

Entsprechend  SO3 0,3941. 

2.  Verhältnisse  wie  in  IL  1.  Die  100  CC.  Chlornatriumlösung 
wurden  ersetzt  durch  100  CC.  der  Lösung  des  salpetersauren 
Kalis. 

Erhalten  :  Niederschlag 1,1979 

darin  BaO,  SO3  nach  LI 1,1522 

Verunreinigungen 0,0457. 

Nach   dem  Reinigen   durch  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  wog 

der  Niederachlag 1,1854 

darin  BaO,  SO3 1,1522 

Verunreinigungen 0,0332. 

Nach   dem  Aufechliessen   mit   kohlensaurem  Natron  wurde  erhalten 

aus  der  Wasserlösung  der  Schmelze  BaO,  SO3 1,1405 

durch  Abdampfen  der  Filtrate  weiter 0,0083 

Summa     .     .       1,1488 
Entsprechend  SO3 0,3944. 

Versuchsreihe  III. 
Einfiuss  salpetersauren  Kalis  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Chlorbaryum   und   bei   Anwesenheit   verschiedener  Salzsäuremengen.     Zu 
derselben  diente  eine  neue  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali. 

1.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  wurden  zur  Er- 
mittelung ihres  Gehaltes  mit  5  CC.  der  Salzsäure,  350  CC.  Wasser  und 
einem  geringen  Ueberschuss  der  Chlorbaryumlösung  versetzt.  Aus  der 
von  dem  BaO,  SO3  abfiltrirten  Fltlssigkeit  wurde  durch  Abdampfen  in 
Platin  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  noch  eine  sehr  geringe 
Spur  BaO,  SO3  abgeschieden  und  diese  sammt  der  Hanptmenge  ge- 
wogen : 

Erhalten  :  *     0,7834 

Entsprechend  SO3     0,2690 

2.  Angewandt  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  5  CC. 
der  Salzsäure,    100  CC.  der  Lösung  des  salpetersauren  Kalis,    250  CC. 
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Wasser  und   35  CG.   Chlorbaryamlösong ,   d.  h.  fünfmal   so   viel  als  zur 
Ausfällung  erforderlich  war. 

Erhalten  Niederschlag .       0,8108 

darin  BaO,  SO3  nach  in.  1 0.7834 

Verunreinigungen 0,0274. 

Gewicht  des  Niederschlages  nach  sehr  kräftigem  Reinigen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure 0,7927 

Verunreinigungen  darin 0,0093 

Erhalten   BaO,  SO3   aus    der  Wasserlösung  der  mit 

kohlensaurem  Natron  dargestellten  Schmelze  .     .       0,7636 
Gewicht  des  BaO,  SO3,  der  in  sämmtliche  Filtrate 

flhergegangen  war 0,0200 

Summa     .     .       0,7836 

Entsprechend  SO3 0,26905. 

3.  Verhältnisse  wie  hei  III.  2.,  nur  statt  5  CG.  der  Salzsäure 
50  CG.   und  folgeweise  statt  250  GG.  Wasser  200  GG.  Wasser. 

Erhalten  Niederschlag 0,8175 

darin  BaO,  SO3       0,7834 

Verunreinigungen 0,0341. 

Nach  dem  Aufschliessen  aus  der  Wasserlösung  der  Schmelze  erhalten, 
emschliesslich  der  geringen  in  die  Filtrate  übergegangenen  Mengen    0,7790 
Entsprechend  SO3 0,2675. 

Versuchsreihe  IV. 

Einfluss  von  salpetersaurem  Natron  auf  die  Beschaffenheit  des  schwe- 
felsauren Bar}'ts.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's  enthielt  in 
50  GG.  0,2733  SO3,  vergl.  IV,  1. 

1.  50  GG.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's  mit  5  GG.  der 
Salzsäure  und  350  GG.  Wasser  versetzt  und  mit  Ghlorbaryum  in  geringem 
Ueberschuss  gefällt,  lieferten: 

BaO,S03     0,7960 
entspr.  SO3     0,2733. 

2.  50  GG.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  5  GG.  Salzsäure, 
100  GG.  der  Lösung  von  salpetersaurem  Natron,  231  GG.  Wasser  und 
14  CG.  (also  ein  massiger  Ueberschuss)  der  Ghlorbarjumlösung. 

Erhalten  Niederschlag 0,8380 

darin  BaO,S03  ^^^^  1) •     0,7960 

Verunreinigungen 0,0420. 
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3.  Verhältnisse  wie  in  2,  aber  statt  5  CC.  Salzsäure   50   CG.   und 
entsprechend  weniger  Wasser. 

Erhalten  Niederschlag  0,8268 

darin  Verunreinigungen  0,0308. 

4.  Veriiältnisse    wie  in  2 ,  aber  statt  14    CC.    Chlorbaryuralösung 
34  CC.  (somit  grosser  üeberschuss). 

Erhalten  Niederschlag      0,8504 
darin  Verunreinigtingen    0,0544. 

5.  Verhältnisse  wie  in  4,  aber  statt  5  CC.  Salzsäure  50  CC.  derselben. 

Erhalten  Niederschlag      0,8380 
darin  Verunreinigungen    0,0420. 
Die  so  verunreinigten  Niederschläge  verhielten  sich  gegen  vei-dünnte 
Salzsäure  ebenso  wie  die   in  Folge   der  Anwesenheit  von   salpetersaurera 
Kali  verunreinigten,  d.  h.  sie  gaben  nach  dem  Gltthen  an  verdünnte  Salz- 
säure  nur   einen   geringen  Theil   der  Verunreinigungen   ab,    liessen   sich 
aber  durch  Aufschliessen  mit  kohlensauren  Alkalien  reinigen. 
Versuchsreihe  V. 
Einfluss  von   salpetersaurem  Baryt.     Reinigung  des   Niedei'schlages 
mit  schwacher  Salzsäure. 

1.  50    CC.    Lösung    von    schwefelsaurem    Kali,    2    CC.    Salzsäure 
200  CC.  Wasser  und  16  CC.  Chlorbaryum  lieferten  BaO,S03    0,8336 

2.  50  CC.  lieferten  unter  gleichen  Verhältnissen       .     .     0,8339 

Mittel     .     .     0,83375 
entsprechend  SO3 0,28626. 

3.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's,   5   CC.   Salzsäure 
18  CC.  der  Lösung  des  salpetersauren  Baryts  und  327  CC.  Wasser. 

Erhalten  Niederschlag 0,8591 

darin  BaOjSOg 0,8337 

Verunreinigungen 0,0254. 

Nach  Digestion   mit  Salzsäure  von   4   Proc.  Chlorwasserstoff  in  der 
Hitze  wog  der  Niederschlag       0,8333 

Als  aber  die  erhaltene  salzsaui*e  Lösung  in  Platin  fast 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  be- 
handelt wurde,  blieben  ungelöst 0,0071 

Sa.     .     0,8404 
entsprechend  SO3 0,2885. 
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4.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's,  50  CG.  Salzsäure, 
36  CC.  salpetersaurer  Baryt,  264  CC.  Wasser. 

Erjialten  Niederschlag     .     .     0,8649 
darin  Verunreinigungen  .     .     0,0312. 
Nach  dem   Digeriren   mit  Salzsäure  von   4   PitM;.    wog    der   Nie- 
derschlag     .    - 0,8391 

In  die  salzsaure  Lösung  war  übergegangen      .     .     .     .     0,0048 

0,8439 
entsprechend  SO3 -     .     .     .     .     0,2897. 

Versuchsreihe  VL 

Einfluss   von   salpetersaurem    Baiyt.     Reinigung   des  Niederschlags 
mit  stärkerer  Salzsäure. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Eali'^  war  die   in   IV.   angewandte, 
enthaltend  in  50  CC.  0,2733  SO3. 

1.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren   Kalis,    5  CC.   Salzsäure, 
18  CC.  der  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  und  327  CC.  Wasser. 

Erhalten  Niederschlag 0,8059 

darin  BaOjSOj    . 0,7960 

Verunreinigungen 0,0099. 

Nach  dem  Digeriren  mit  Salzsäure  von  20  Proc.  bei  100^  C.  wog 

der  Niederschlag 0,7655 

Aus  der  salzsauren  Lösung  wurde  erhalten      ....     0,0332 

Sa.     .     .     0,7987 

entsprechend  SO3 ,    .     .     .     .     0,2742. 

2)  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis,  50  CC.  Sabssäure, 
36  CC.  der  Lösung  des  salpetersauren  Baiyts,  264  CC.  Wasser. 

Anfänglicher  Niederschlag 0,8098 

Verunreinigungen  darin 0,0138 

Niederschlag  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  von  20  Proc.  0.7772 
In  die  salzsanre  Lösung  übergegangen 0,0269 

'  o,8oTi" 

Entsprechend  SO3 0,2760. 

Versuchsreihe  VII. 

Versuchte  Reinigung    verunreinigten    schwefelsauren   Baryts    durch 
essigsaures  Kupferoxyd  nach  Stolba. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's   war  die   in  in.   angewandte. 


Digitized  by 


Google 


60  Fresenius:    üeber  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 

50  CC.  enthielten  somit  0,2690  SO3,  entsprechend  BaOjSOj  0,7834.  — 
Die  Lösung  des  essigsauren  Kupferoxyds  wurde  genau  nach  Stolba's 
Angabe  in  der  Art  bereitet,  dass  krystallisirtes  essigsaures  Kupferoxyd 
in  auf  etwa  60— 70^  C.  erwärmtem  Wasser  aufgelöst,  eine  ganz  geringe 
Menge  Schwefelsaure  zugesetzt  und  diese  wieder  mit  Chlorbaryum  aus- 
gefällt wurde,  so  zwar,  dass  in  der  Lösung  etwas  überschüssiges  Chlor- 
baryum blieb.  Die  Lösung  setzte  nach  dem  Erkalten  Krystalle  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  ab.  Die  davon  abfiltrirte  dunkelblaue  Mutterlauge 
diente  zu  den  folgenden  Versuchen. 

1.  50  CC.  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kali's,  5  CC.  Salzsäure, 
100  CC.  salpetersaures  Kali,  250  CC.  Wasser  wurden  heiss  mit  34  CC. 
(also  einem  grossen  Ueberschuss)  von  Chlorbaryumlösung  gefällt.  Der 
Niedei'schlag  wurde  nach  dem  Absitzen  durch  mit  Filtration  verbundene 
Decantation  ausgewaschen,  dann  mit  50  CC.  der  Lösung  des  essigsauren 
Kupferoxyds  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  nahe  der  Siedhitze  15 
Minuten  lang  digenrt,  abfiltrirt,  ausgewaschen,  das  Filter  mit  ein  wenig 
Salzsäure  betröpfelt  und  vollends  ausgewaschen. 

Erhalten  Niederschlag 0,8276 

Darin  BaO,S03 0,7834 

Verunreinigungen 0,0442. 

Nach  dem  Glühen  wui*de  der  Niederschlag  nochmals  mit  50  CC.  der 
Lösung  des  essigsauren  Kupferoxyds  heiss  digerirt  und  wieder  ausge- 
waschen. 

Erhalten  0,8093 

Darin  Unreinigkeiten     0,0259. 

2.  Verhältnisse  wie  in  1,    nur  statt  5  CC.  Salzsäure  deren  50  CC. 

Erhalten  Niederschlag     0,8300 
Somit  Verunreinigungen  0,0466. 

3.  Verhältnisse  wie  in  1,  nur  statt  50  CC.  ßrünspanlösung  davon 
200  CC.  —  Digestionszeit  mit  letzterer  eine  ganze  Stunde. 

Erhalten  Niederschlag     0,8125 
Somit  Verunreinigungen  0,0291. 
Da  diese  Resultate  von  denen  Stolba's  ganz   abwichen   und  eine 
genügende  Wirkung   der   Grünspanlösung  nicht  erkennen  Hessen,  wurden 
zu  anderer  Zeit  die  Versuche  wiederholt. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  enthielt  0,2686  SO3,  entspre- 
chend 0,7824  Ba  0,803. 

4.  Verhältnisse  wie  in  VI.  1. 
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Erhalten  Niederschlag 0,8281 

Daiin  BaÖ.SOa, 0,7824 

Somit  Verunreinigungen 0,0457. 

5)  Verhältnisse  wie  in  4,  nur  statt  5  CC.  Salzsäure  50  CC.  und  statt 
50  CC.  Grünspanlösung  JOO  CC. 

Erhalten  Niederschlag     0,8249 
Somit  Verunreinigungen  0,0425. 
Diese  Wiederholung  der  Versuche  bestätigte  somit  den  aus  den  ersten 
gezogenen  Schluss. 

Versuchsreihe  VIII. 
Empfindlichkeit  der  Ausfällung  der  Schwefelsäui*e  durch  Chlorbaryum- 
lösung,    unter    Berücksichtigung    der    in  den    beschriebenen    Versuchen 
angewandten  Körper  und  eingehaltenen  Verhältnisse. 

Nachstehende  Tabelle  zeigte  welche  Mischungen  angewendet,  in  welcher 
Art  die  Versuche  augestellt  und  welche  Resultate  erhalten  wurden.  Die 
Zahlen  drücken  Kubikcentimeter  aus.  Die  Lösung  des  schwefelsau- 
ren Kali's  war  so  verdünnt,  dass  2  CC.  die  zur  Bildung  von  0,001  Grm. 
schwefelsaurem  Baryt  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  enthielten.  Die 
erste  Portion  schwefelsaures  Kali  wurde  ei*st  zugesetzt,  nachdem  man 
sich  12  Stunden  nach  Hei*stellung  der  Mischungen  überzeugt  hatte,  dass 
alle  vollkommen  klar  geblieben  waren.  Nach  jedem  Zusatz  von  schwe- 
felsaurem Kali  erhitzte  man  die  Mischungen  fast  auf  100^  und  liess  sie 
dann  vollkommen  abkühlen. 
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Zu  h  mussten  im  Ganzen  28  CC.  zu  i  54  CC.  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Kali's  gesetzt  werden,  um  einen  sichtbaren  Niederschlag 
hervorzurufen. 

Von  den  Flüssigkeiten  a,  b,  d,  f  waren  daher  mehr  als  400000 
Theile,  von  e  über  200000  Th.,  von  c  und  g  zwischen  133000  und 
200000  Th.,  von  h  etwa  30000  und  von  i  etwa  17000  Theile  erforderlich, 
um  l  Th.  schwefelsauren  Baryt  zu  lösen. 

Schlüsse  aus  sämmtlichen  Versuchen. 

1.  Schwefelsaurer  Baryt  erfordert  nicht,  wie  dies  nach  älteren  An- 
gaben (vergl.  L.  Gmelin's  Handb.  4.  Aufl.  S.  152)  der  Fall  sein  soll, 
zur  Lösung  43000  Theile  Wasser,  sondern  mehr  als  400000  Theile, 
(VIII.  a),  selbst  hei  Anwesenheit  von  etwas  Salzsäure,  welche  doch  die 
Löslichkeit  noch  erhöht. 

2.  Chlornatrium,  chlorsaures  Kali  und  salpetersaurer  Barjt  erhöhen 
die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  nicht  merklich,  die  salpetersauren 
Alkalien  dagegen  erhöhen  sie  merklich  (VITI.  h— g). 

3.  Chlorwasserstoffisäure  erhöht  die  Löslichkeit  sehr  erheblich  (VIII. 
h  und  i).  Will  man  daher  aus  durch  Salzsäure  stark  sauren  Lösungen 
Schwefelsäure  irgend  vollständig  ausfällen,  so  muss  mau  die  Salzsäure 
durch  Ahdampfen  wenigstens  der  Hauptmenge  nach  verjagen^  oder  die 
Säure  durch  reines  kohlensaures  Natron  fast  abstumpfen. 

4.  Chlomatrium,  wenn  es  der  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes 
beigemischt  ist,  gibt  bei  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
zur  Verunreinigung  des  schwefelsauren  Baryts  keine  Veranlassung,  weder 
bei  Anwesenheit  von  wenig,  noch  bei  Anwesenheit  von  viel  freier  Salz- 
säure (I.  2  und  II.  1). 

5.  Anwesenheit  von  chlorsaurem  Kali  gibt  Veranlassung  zu  star- 
ker Verunreinigung  des  schwefelsauren  Baryts.  Der  so  erhaltene  Nie- 
derschlag kann  aber  nach  dem  Glühen  vollständig  gereinigt  werden, 
wenn  man  ihn  mit  verdünnter  Salzsäure  heiss  digerirt.  Da  aber  durch 
die  Salzsäure  etwas  schwefelsaurer  Baryt  gelöst  wird,  so  muss  man  die 
Salzsäure  nach  geschehener  Einwirkung  durch  Verdampfen  fast  voll- 
ständig entfernen,  den  Niederschlag  mit  Wasser  auswaschen  und  dann 
wägen  (I.  4). 

6.  Anwesenheit  von  salpetersaurem  Kali  oder  von  salpetersaurem 
Natron  gibt  Veranlassung  zu  starker  Verunreinigung  des  schwefelsauren 
Baryts,  mag  Salzsäure  in  kleinerer  oder  grösser^'  Menge  vorhanden  sein 
und   Chlorbaryum   in   kleinerem   oder   grösserem   üeberschusse   zugesetzt 
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werden.  Der  so  veram*einigte  Niederschlag  gibt,  wenn  er  nach  dem  Gltt- 
hen  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  wird,  an  diese  einen  Theil,  aber 
nur  etwa  ein  Drittel,  der  Verunreinigungen  ab,  der  Rest  derselben  lässt 
sich  auf  diese  Weise  nicht  entfernen.  Durch  Aufschliessen  des  geglühten 
Rückstandes  mit  kohlensaurem  Natron  dagegen  und  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure in  dem  Wasserauszug  der  Schmelze  lässt  sich  der  Zweck  voll- 
kommen erreichen  (I.  3,  II.  2,  III.  und  IV.  2—5).  Soll  daher  eine 
genaue  Schwefelsäurebestimmnng  in  einer  salpetersaures  Kali  oder  salpe- 
tersaures Natron  in  erheblicher  Menge  enthaltenden  Flüssigkeit  ausgeführt 
werden,  so  muss  man,  wenn  man  das  umständliche  nochmalige  Aufschliessen 
des  Niederschlages  vermeiden  will,  die  Flüssigkeit  durch  wiederholtes 
Abdampfen  mit  reiner  Salzsäure  zunächst  von  Salpetersäure  befreien  und 
zuletzt  durch  Abdampfen  auch  die  freie  Salzsäure  fast  vollständig  ent- 
fernen, bevor  man  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Chlorbaryum  fällt. 

7.  Bei  Anwesenheit  von  ^petersaurem  Baryt  fällt  der  schwefelsaure 
Baryt  sehr  verunreinigt  nieder.  Der  so  erhaltene  lässt  sich  nicht  durch 
Auswaschen,  wohl  aber  nach  dem  Glühen  durch  Digestion  mit  Salzsäure, 
und  zwar  schwächerer  wie  stärkerer,  reinigen.  Da  aber  bei  dieser  Be- 
handlung auch  nicht  unerhebliche  Mengen  schwefelsam*en  Barytes  gelöst 
werden,  so  müssen  die  sauren  Filtrate  fast  zur  Trockne  gebracht  und 
nach  Zusatz  von  Wasser  der  in  Lösung  gewesene  schwefelsaure  Baryt  be- 
stimmt und  in  Rechnung  gebracht  werden  (Y  und  VI). 

8.  Die  Reinigung  eines  durch  salpetersaure  Alkalien  verunreinigten 
schwefelsauren  Baryt's  durch  essigsaures  Kupferoxyd  nach  Stolba  ge- 
lingt keineswegs  (VII). 


Zur  Analyse  von  Körpern,  w^elche  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  Chlor  entwickeln» 

Von 

B.  Fresenius. 

Wenn  man  äanganhyperoxyd,  chromsaures  Kali  etc.  zum  Behufe 
ihrer  Analyse  mit  Salzsäure  kocht,  um  das  entwickelte  Chlor  in  Jod- 
kaliumlösung zu  leiten  und  das  ausgeschiedene  Jod  zu  bestimmen,  so  ver- 
anlasst das  Zurttcksteigen   der  vorgesclilagenen  Flüssigkeit  in  das  zuletzt  . 
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nur  noch  Chlorwasserstoffgas  und  Wasserdampf  enthaltende  Kochkölbchen 
nicht  selten  ein  Misslingen  der  Operation,  selbst  dann,  wenn  man  —  wie 
diess  Bunsen  empfohlen  hat  —  an  dem  Ende  des  Entwickelungsrohres 
ein  Kautschukventil  anbringt  oder  dem  Zurücksteigen  durch  die  Art  der 
Vorlage  vorzubeugen  sucht,  vergl.  meine  Anl.  z.  quant.  An.  5.  Aufl. 
S.  317  u.  386. 

Diesen  Uebelstand  beseitigt  man  überaus  einfiich  und  leicht,  wenn 
man  in  das  Kochkölbchen  zugleich  mit  der  Substanz  ein  Stückchen  oder 
einige  Stückchen  reinen  Magnesit's  bringt.  Dieselben  lösen  sich  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  so  langsam,  dass  die  Kohlensäureentwickelnng  noch 
lange  fortdauert,  wenn  das  Hyperoxyd  oder  dergl.  läpgst  zersetzt  und 
alles  Chlor  ausgetrieben  ist.  Ich  lasse  daher  schon  seit  einiger  Zeit 
bei  allen  derartigen  Zersetzungen  etwas  Magnesit  zusetzen  und  auch  die 
Herren  S  her  er  und  Rumpf  haben  bei  ihrer  Arbeit  über  die  Analyse 
des  Braunsteins*  da  von  nützlichen  Gebrauch  gemacht. 


Ueber  die  Darstellung  „reiner  Salzsäure^*  nach   der 
Methode  von  P.  W.  Hofmann. 

Von 

B.  Fresenius. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1868,  S.  272 
hat  A.  Oppenheim  ein  Verfahren  von  P.  W.  Hofmann  mitgetheilt 
zur  Darstellung  einer  von  Schwefelsaure,  Chlor  und  Eisen  freien  Salz- 
säure. Es  besteht  bekanntlich  darin,  dass  man  zu  roher  Salzsäure  con- 
centrirte  Schwefelsäure  fliessen  lässt  und  das  bei  der  eintretenden  geringen 
Erwärmung  entweichende  Chlorwasserstoffgas  in  Wasser  leitet.  Später 
hat  Joh.  Lehmann  in  Rendsburg *)  die  Verhältnisse  mitgetheilt,  welche 
sich  ihm  bei  Darstellung  solcher  Säure  als  die  geeignetsten  bewährt  haben 
und  seiner  Notiz  die  bedenklichen  Worte  hinzugefügt :  »Diese  Methode  ist' 
so  einfach,  i*asch  und  billig,  dass  sie  ganz  besonders  für  pharmaceu tische 
Laboratorien  anzuempfehlen  ist.« 


♦)  Pharm.  Centralhalle  1869.,  10.,  S.  177. 
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Für  pharmaceatische  und  ebenso  für  analytisch-chemische  Zwecke 
bedarf  man  aber  vor  Allem  auch  einer  arsenfreien  Salzsäure  und  da  eine 
solche  nach  dem  Verfehren  von  P.  W.  Hof  mann  aus  den  empfohlenen 
Materialien  (roher  Salzsäure  und  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure, 
welche,  seit  die  Schwefelsäurefabriken  die  schweflige  Säure  fast  ohne  Aus- 
nahme durch  Rösten  von  Schwefelkies  bereiten,  fast  immer  arsenhaltig 
sind)  nicht  dargestellt  werden  kann,  so  ist  auch  die  genannte  Methode 
zur  Darstellung  reiner  Salzsäure  für  pharmaceutische  und  analytisch- 
chemische Zwecke  durchaus  zu  verwerfen. 

Wie  begründet  diese  meine  Behauptung^  ergibt  sich  aus  dem  Folgen- 
den leicht. 

Die  zu  meinen  Versuchen  angewandte  rohe  Salzsäure  von  1,182  spec. 
Gew.  wurde  zunächst  auf  ihren  Gehalt  an  Arsen  untersucht.  199,4  Grm. 
lieferten  0,098  Grm.  As  S3,  entsprechend  0,05975  Grm.  Arsen.  100  Grm. 
Salzsäure  enthielten  somit  0,0299  Grm.  Arsen. 

3  Pfund  dieser  Salzsäure  wurden  in  eine  tubulirte  Retorte  mit  auf- 
wärts gerichtetem  Halse  und  Gktöableituugsrohr  gebracht  und  durch  einen 
in  den  Tubulus  eingesetzten,  mit  Halm  vei*sehenen  Glastrichter  nach  und 
nach  die  erforderlichen  6  Pfund  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure 
zugesetzt.  Als  Vorlage  diente  zunächst  eine  280  Grm.  Wasser  enthal- 
tende Kochflasche.  Nachdem  ein  Viertel  der  Schwefelsäure  eingeflossen 
war,  vertauschte  man  die  erste  Vorlage  mit  einer  zweiten  u.  s.  w.,  so 
dass  das  durch  jedes  Viertel  Schwefelsäure  entwickelte  Chlorwasserstoff- 
gas in  einer  besonderen,  gleich  viel  Wasser  enthaltenden  Vorlage  aufge- 
fangen wurde. 

Die  Mischung  erwärmte  sich  nur  wenig,  die  Entwickelung  des  Gases 
war  eine  ganz  gleichmässige.  Nachdem  ohne  Erwärmen  nur  noch  wenig 
Gas  entwich,  erhitzte  man  gelinde  und  setzte  diess  fort  bis  die  Ent- 
wickelung von  Ghlorwasserstoffgas  aufhörte.  Das  beim  Erhitzen  entweichende 
Gas  vrarde  anfangs  in  die  Wasser  enthaltende  Vorlage  5,  dann  in  die 
gleichfalls  Wasser  enthaltende  Vorlage  6  geleitet. 

Nunmehr  schritt  man  zur  Untersuchung  des  Inhaltes  der  6  Vorlagen. 
Da  sämmtliche  Flüssigkeiten  Chlor  enthielten  (wie  diess  —  da  die  englische 
Schwefelsäure  von  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  nicht  frei  zu  sein 
pflegt  —  natürlich  war),  so  wurde  zur  Beurtheilung  des  relativen  Gehaltes 
an  freiem  Chlor  zu  gleichen  Mengen  der  Säure  Indigocarminlösung  ge- 
setzt bis  zur  Blänung. 

Pretealnt,  ZeitMbrUt.    IX.  Jahrgang.  5 
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Die  Untersuchung  auf  Arsen  föhrte  man  aus,  indem  man  bei  70  o  C. 
in  die  verdünnte  Säure  Schwefelwasserstoff  leitete. 

Es  zeigte  sich  dabei,  dass  der  Inhalt  aller  Vorlagen  stark  arsenhaltig 
war,  am  reichsten  an  Arsen  war  der  Inhalt  der  Vorlagen    5  und  6.  — 

Der  Chlorgehalt  war  in  1  und  6  am  geringsten,  in  2  am  höchsten. 

Das  P.  W.  Hof  mann 'sehe  Verfahren  liefert  somit  aus  arsenhal- 
tigen rohen  Säuren  in  aMen  Entwickelungsperioden  eine  arsenhaltige 
Salzsäure  und  in  dem  Falle  auch  eine  freies  Chlor  enthaltende,  wenn  die 
Schwefelsäure  Sauei*stoffverbindungen  des  Stickstoffs  enthält. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I,  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytischeOperatlonen, 
Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Caflselmann. 

Fflr  die  Berechnung  der  Resultate  indirecter  Analysen  hat 
E.  Fleischer*)  eine  allgemeine  Regel  aufgestellt,  welche  sich 
auf  die  Falle  bezieht ,  bei  denen  zur  Analyse  eines  Gemisches  zweier 
Salze  mit  verschiedenen  Basen  und  Obereinstimmender  Säure  oder  mit 
vei^sclnedenen  Säuren  und  übereinstimmender  Basis,  experimentell  nur  der 
Gesammtbetrag  des  tibereinstimmenden  Bestandtheils  ausgeraittelt  worden 
ist.  Der  Verf.  gibt  die  Regel  ohne  deren  Begründung  und  in  den  Lehi'- 
bttchern  der  Chemie  wird  dieselbe  meistens  nur  für  specielle  Fälle  er- 
örtert, weshalb  es  nicht  unzweckmässig  erscheinen  wird,  sie  bei  dieser 
^Gelegenheit  in  allgemeinster  Form  abzuleiten.  Es  seien  x  -f-  m  und 
y  -|-  P  ^^6  beiden  Verbindungen  (Haloidsulze  oder  Sauerstoffsalze),  x  und  y 
die  l)eiden  Bestandtheile,  deren  Grösse  bei^echnet  werden  soll,  m  und  p 
die  übereinstimmenden  Bestandtheile,  deren  Gesammtbetrag  =  b  bekannt 
ist.     Ausserdem  muss   man   das  Gesammtgewicht  a  der   beiden   Verbin- 


"l  Choin.  Xow?  na.  10,  p.  2(m. 
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dangen  kennen.  Es  seien  nun  noch  K  das  Atomgewicht  von  x,  N 
das  von  7,  und  C  das  von  m  und  p,  so  hat  man : 

l)x-fm4-y  +  p  =  a 

2)  m  +  p  =  b, 
also 

3)x-fy  =  a  —   b 

^     X  K 

5)  -?-  -  -^ 

DuiD  ergibt  sich  aus  2,  4  and  6 

6)  xCN  +  yCK=  bKN,' 
feraer  aas  3 

7)y  =  a— b  — X 
and  wenn  dieser  Werth  für  y  in  6  eingesetzt  wird 
xCN  -h  a  CK  —  b  CK  —  X  CK  =  b  KN 
xC  (N— K)  =  K  b  (N  +  C)  -  aCK. 
K    b(N  +  C)-aC 

^^^  =  -c- iTTk ' 

iwaaf  ach  die  Grösse  von  y  aus  7  ergibt.  Die  Gestalt  der  Gl.  8 
«lieiBt  mir  etwas  übersichtlicher  zu  sein  als  diejenige,  in  welcht^r  sie 
«d»B  früher  von  Poggendorff*)  aufgestellt  worden  ist. 

Man  sieht  z.  B.  zunächst  aus  der  Gleichung,  dass  x  =  o  sein  rauss, 
wenn  b  (N  +  C)  --  a  C  =  0,  d.  h.  wenn 

b  (N+C)=aC. 
b    ^      C 
a   ~  N+C  ' 
Fände  man  z.  B.  bei  der  Analyse  eines  Körpers,  den  man  für   ein 
ö«nenge  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  hält,  dass  sieh  das  experi- 
■wjtell  ausgemittelte  Chlor  zum  Gesammt gewicht  der  Substanz  wie  35,5: 
W,5  verhielte,  so  könnte  eben  kein  Chlorkalium  vorhanden  sein. 
Ist  N  <:  K,  so  darf  niemals 

b(N  +  C)  >  aC, 

d.h.  A>_J^_ 

a  ^  N+C 


♦j  Handwörterbuch.  2te  Aufl.  Bd.  1.  p.  833  u.  f. 


5* 
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wei'den,  weil  x  sonst  einen  negativen  Werth  erhalten  Vrürde,  und  es  ist 
leicht  ersichtlich,  dass  dies  unmöglich  ist ;  —  jeder  Zusatz  von  Chlor- 
kalium zum  Chlomatrium  z.  B.  bewirkt,  dass  das  Verhältniss  des  Chlors 
zum  Gesammtgewicht  kleiner  wird  als  35,5 :  58,5. 

Im  Falle  N  ==  K  (wie  z.  B.  bei  Kobalt  und  Nickel),  ist  eine  indirecte 
Analyse  nicht  möglich,  weil  der  Divisor  N  ■—  K  =  o  werden  würde. 
Der  procentische  Gehalt  von  a  an  x  ergibt  sich  zu 

100  K     b  (N  4-  C)-aC  _     100  K       b  (N  +  C)  —  aC 
aC    •      ~N-K        ~"C(N— Ky       ~~T 

Der  constante  Factor  -—  hat    meistens    eine    verhältniss- 

O  (N  —  K) 

massig  beträchtliche  Grösse  (ist  z.  B.  für  die  indirecte  Bestimmung  des 
Kaliums  in  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  =  6,84), 
woraus  recht  ersichtlich  ist,  dass  Fehler  in  der  Bestimmung  von  a  u.  b 
einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  das  Resultat  haben  müssen,  und 
zwar  desto  mehr,  je  kleiner  N  —  K  ist,  d.  h.  je  weniger  die  Atomge- 
wichte der  zu  berechnenden  Substanzen  von  einander  abweichen. 

Asbestfilter  für  die  Filtration  kleinerer  Mengen  von  Säuren, 
alkalischer  Laugen  etc.  stellt  man  nach  A.  Grüner"")  in  folgender 
Weise  her.  Man  schneidet  aus  feinem  Messingdrahtgewebe  ein  Kreissegment 
von  solcher  Grösse  aus,  dass  die  innere  Fläche  eines  Glastrichters  damit 
genau  und  vollständig  bedeckt  werden  kann  und  näht  dessen  sich  be- 
rührende Seitenwände  mittels  Drahts  oder  Fadens  so  zusammen,  dass  es 
die  Form  eines  Filters  erhält.  Es  wird  sodann  eine  Portion  kurzer  und 
mit  etwas  längeren  Fasern  versetzter  Asbest  m  einem  Mörser  zu  einem 
dünnen  Brei  behutsam  angerührt  und  letzterer  in  den  Glastrichter  gegos- 
sen, nachdem  zuvor  einige  längere  Asbest&sem  in  die  Verengerung  des- 
seli»en  gebracht  und  die  Mtlndung  mit  einem  Korkstopfen  oder  mit  dem 
Finger  verschlossen  worden  ist.  Hierauf  wird  das  filterförmige  Draht- 
netz in  den  Asbestbrei  fest  eingedrückt;  der  Asbest  legt  sich,  ein  trich- 
terförmiges Filter  bildend,  um  das  Drahtgewebe  an,  während  das  Wasser 
auf  der  inneren  Seite  sich  sammelt  und  abgegossen  wird.  Beim  behut- 
samen Abheben  des  Drahtfilters  bleibt  das  Asbestfilter  am  Glastrichter 
haften,  und  nun  kann  man  dasselbe  darin  austrocknen  und  ohne  Weiteres 
zur  Filtration  verwenden,  oder  man  kann  es,  bevor  es  ganz  trocken  ge- 


♦)  Schweizer.  Zeitschr.  f.  Pharm,  durch  polyt.  Notizbl.  Bd.  24.  p.  237. 
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worden,  aus  dem  Glastrichter  ahheben;  in  dieser  Weise  ist  es  möglich, 
sich  einen  Vorrath  von  Asbestfiltern  herzustellen,  die  aber  wegen  ihrer 
Leichtbrüchigkeit  eine  behutsame  Aufbewahrung  erfordern. 

lieber  das  Baumi'sohe  Aräometer.  Baudin"^)  hat  die  Grundlage 
der  Scala  des  Baume 'sehen  Aräometers  für  Flüssigkeiten,  welche 
schwerer  sind  als  Wasser,  das  specifische  Gewicht  einer  Lösung  von 
15  Gewichtstheilen  Chlomatrium  in  85  Gewichtstheilen  Wasser  bei  15^ 
einer  neuen  Bestimmung  unterzogen  und  dasselbe  zu  1,111**)  gefunden, 
wonach  er  dann  folgende  Tabelle  über  die  Grade  des  Aräometers  und  die 
entsprechenden  specifische  n  Gewichte  von  Flüssigkeiten  aufgestellt  hat. 
0  Grad  entspricht  einem  specifischen  Gewicht  von  1,0000 
5     «  *  «  «  «  «    1,0344 

JO     *  *  *  «  *  «    1,0718 

15     *  *  <  *  *      .    *    1,1110 

20     -  *  «  *  *  *     1,1538 

25     «  *  *  «  «  *     1,2000 

30     *  *  *  *  <  *    1,2499 

35     <  «  «  *  *  *    1,3042 

40     *  «  *  *  *  *    1,3635 

45     <  -  *  «  <  <    1,4284 

50     *  «  *  ^  <      •     *    1,5000 

65     «  *  *  <  <  *    1,5789 

60«    «  <  *  *  *  c    1,6666 

65     *  «  *  «  «  •.     1,7646 

70     *  <         .    «  *  *  «    1,8750 

Wir  bemerken  übrigens  hierzu,  dass  G.  Th.  Gerlach***)  schon 
vor  mehreren  Jahren  in  einer  ausführlichen  Arbeit  über  mehrere  Aräometer- 
scalen  —  eine  Arbeit,  welche  von  Baudin  nicht  erwähnt  worden  istf), 
—  das  spec.  Gew.  der  fünfisehnprocentigen  Kochsalzlösung  bei  15^  zu 
1,11146  angegeben,  dagegen  aber  gleichzeitig  darauf  aufmerksam  gemacht 
hat,  dass  das  nach  dieser  Lösung  angefertigte  Baum6*8che  Aräometer 
heutzutage  nur  noch  ein  geschichtliches  Interesse  hat,  da  auch  für  Flüs- 

♦j  Compt.  rend.  Bd.  68.  p.  982. 

•*)  Francoeur  hatte  1,109,  Soubeiran  1,116,  Terlach  1,114  und 
Conlier  1,110725  gefunden. 

♦**j  Diese  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  1. 

t)  Oder  sollte  der  Namen  durch  einen  Druckfehler  in  Terlach  verwandelt 
worden  sein? 
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sigkeiten,  welche  schwerer  als  Wasser  sind,  jetzt  der  Zwischenraum  au 
der  Scala  zwischen  dem  specifischen  Volum  des  Wassers  und  dem  der 
zehnprocentigen  Kochsalzlösung  in  zehn  gleiche  Theile  getheilt  wird. 
Ger  lach  hebt  auch  ausdi-ücklich  hervor,  dass  nur  unter  dieser  Voraus- 
setzung der  Grad  66  B.  dem  specifischen  Gewicht  der  käuflichen  Schwe- 
felsäure entspricht  und  dass  die  Mechaniker  die  Schwefelsäure  von  be- 
stimmtem specifischem  Gewicht  (1,817  bei  14^  R.)  zur  Feststellung  des 
Grades  66  benutzen  und  die  übrige  Scala  danach  eintheilen. 

lieber  die  bei  maassanalytischen  Versuchen  gebräuchliche  Nor- 
mallösungen. E.  Fleischer*)  hat  den  bei  alkalimiHrischen  üntei-^ 
suchungen  gebräuchlichen  sauren  und  alkalischen  Lösungen  eine  eingehen- 
dere Besprechung  gewidmet.  Bezüglich  der  erstereu  gibt  er  entschie- 
den der  Salzsäure  vor  allen  anderen  Säuren  den  Vorzug,  weil  sie  wie 
mit  den  Alkalien  so  auch  mit  den  alkalischen  Erden  lösliche  Verbindun- 
gen bilde,  dabei  leichter  rein  erhalten  werde  und  unveränderlicher  sei 
als  Salpetersäure,  endlich  auch,  was  ihren  Titer  angeht,  leicht  mit  Sil- 
berlösung verificirt  werden  könne,  Ueber  die  Flüchtigkeit  der  Salzsäure 
in  ihren  Lösungen  führt  der  Verf.  einen  Versuch  an,  bei  welchem  er 
fünffach  verdünnte  Normalsäure  zehn  Minuten  lang  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  erhitzte,  ohne  dass  in  die  Dämpfe  gehaltenes 
Lackmuspapier  die  geringste  roth«  Färbung  zeigte,  weshalb  mau,  da  bei 
alkalimetrischen  Versuchen  die  Flüssigkeiten  stets  in  höherem  Grade 
verdünnt  seien,  einen  Verlust  von  Säure  bei  etwa  erforderlichen  Digestio- 
nen nicht  zu  besorgen  brauche.  Die  Normalsäure  ändert  bei  monate- 
langem Aufbewahren  ihren  Gehalt  kaum  merklich.  —  Die  gewöhnliche 
Sicherung  der  Normal-  Kali-  oder  Natronlösung  gegen  atmosphärische 
Kohlensäure  durch  ein  mit  Glaubersalz  und  Kalk  gefülltes  Rohr  verwirft 
der  Verf.  als  nicht  ausreichend.  Er  empfiehlt  vielmehr  überhaupt  Am- 
monlösung  von  halber  Normalstärke  anzuwenden,  welche  er  so  wenig 
zur  Absorption  von  Kohlensäure  geneigt  fand,  dass  sie  in  einer  zur 
Hälfte  damit  angefüllten  Glasflasche,  welche  durch  einen  Glasstopfen  gut 
verschlossen  war,  aber  häufig  geöffnet  wurde,  während  dreier  Monate  so 
wenig  Kohlensäure  angezogen  hatte,  dass  sie  mit  essigsaurem  Kalk  selbst 
in  der  Hitze  keine  wahrnehmbare  Trübung  erzeugte,  während  sogleich 
ein  beträchtlicher  Niederschlag  entstand,  als  zwei  Blasen  Kohlensäure 
eingeleitet  wurden.     Ihren  Titer  hatte  die  Flüssigkeit  während  der  drei 

♦)  Chem.  News.  Bd.  19.  j).  303. 
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Monate  ebenfalls  so  gut  wie  gar  nicht  geändert.  Die  Vei*suche  mit  der 
Ammonlösung  müssen  übrigens  stets  in  der  Kälte  ausgeführt  werden,  weil  die 
Ammonsalze,  nach  dem  Verf.,  namentlich  das  schwefelsaure  Salz,  in  der  Hitze 
etwas  saunT  —  etwa  in  der  Art  wie  freie  Kohlensäure  —  reagiren. 

Chlorsaures  Kali  und  Salpetersäure  als  OzydationsmitteL 
F.  H.  S 1 0  r  e  r  hat  sich  schon  früher  *)  des  Gemisches  von  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kali  zur  UeberfÜhrung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure 
bedient,  und  empfiehlt  dasselbe  neuerdings**)  für  analytische  Zwecke, 
namentlich  zur  Analyse  von  Schwefelmetallen,  zur  Bestimmung  d(*s 
Chroms  und  Arsens,  sowie  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen. 
Die  ei*wähnte  Mischung  soll  nicht  nur  rascher  oxydiren  als  die  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  sondern  sie  soll  auch  allen  anderen  ge- 
wöhnlich zur  Oxydation  auf  nassem  Wege  angewandten  Mitteln  in  dQii 
meisten  Fällen  vorzuziehen  sein.  Mit  Ausnahme  der  Antimon-  und  der 
Zinnverbindungen  soll  es  wenige  Fälle  geben,  in  denen  sie  nicht  anwend- 
bar erscheine. 

In  der  Regel  verfährt  der  Verf.  bei  der  Auflösung  der  zu  analy- 
sirenden  Substanzen  in  der  Weise,  dass  er  eine  passende  Menge  (1  Grm. 
oder  weniger  bei  der  Analyse  von  Schwefelkies,  5  Grm.  bei  der  von 
Kupferkies  etc.  s.  u.)  als  feines  Pulver  mit  einer  kleinen  Menge  des 
chlorsauren  Salzes  in  eine  Porcellanschale  bringt,  ungef.  50  CC.  reiner 
Salpetei-säure  von  39^3  (1,3674  spec.  Gew.)  dai-auf  giesst,  und  über  die 
Schale  einen  Trichter  umstülpt,  welcher  einen  kleineren  Durclimesser 
besitzt  als  die  Schale,  so  dass  sein  Rand  sicher  auf  der  Wand  der  letz- 
teren aufruhC,  aber  noch  über  die  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt.  Der 
Stiel  des  Tnchtera  ist  rechtwinklig  umgebogen.  Die  Erhitzung  gesciiieht 
entweder  im  Wasserbad  oder  über  einem  Drahtnetz  mit  freier  Flamme.  Von 
Zeit  zu  Zeit  werden  bei  gelüftetem  Trichter  Krystalle  des  chlorsauren  Salzes 
eingetragen.  Auf  die  Anwendung  des  Verfahrens  in  besonderen  Fällen  werden 
wir  weiter  unten  im  Bericht  zurückzukommen  Gelegenheit  haben. 

lieber  die  Einwirkung  des  Phosphors  auf  Hetallsalzlösungen 
hat  J.  Ni ekles***)   neue  Beobachtungen   veröffentlicht,  aus  denen  wir 


♦)  Proceed.  of  amer.  acad.  of  arts  aud  scienc.  Bd.  4  p.  342.  —  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  80.  p.  44. 

♦♦)  American.  Journ.  of  scienc.  (IIj  Bd.  45.  p.  190. 
*♦*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  (IVJ  Bd.  9  p.  101. 
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namentlich  die  Thatsache  mittheilen,  dass  der  Phosphor  in  Lösungen 
—  in  Oel,  in  Alkohol  oder  in  Schwefelkoklenstoff  —  auf  Metallsalz- 
lösungen häufig  in  anderer  Weise  einwirkt  als  im  compacten  Zustande. 
Die  Phosphorlösungen  fällen  aus  einer  solchen  Ton  Kupfervitriol,  sowohl 
wenn  dieselbe  neutral,  als  auch  wenn  sie  mit  überschüssigem  Amnion 
versetzt  ist,  braunes  Phosphorkupfer*).  Phosphorhaitiger  Alkohol  ist 
ohne  Einfluss  auf  essigsaures  Eupferoxyd  in  wässeriger  oder  alkoholi- 
scher Lösung,  allein  die  Zersetzung  tritt  ein,  wenn  man  mit  etwas  Was- 
ser und  Schwefelkohlenstoff  schüttelt.  Aus  Kupferchlorid  fällt  eine 
Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstioff  Kupferchlorür,  welches  erst 
nach  und  nach  schwai'z  wird,  aus  Quecksilberchloridlösung  scheidet  sie 
das  Chlorür  ab. 

Eine  Phosphorstange  schwärzt  sich  in  einer  mit  überschüssigem  Kali 
versetzten  Zinksalzlösung  unter  Entwickelung  einiger  Blasen  von  Phos- 
phorwasserstoff, eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  erzeugt 
damit  einen  weissen,  milchigen  Niederschlag,  der  sich  zwischen  den  beiden 
Flüssigkeiten  ansammelt  und  beständig  Gasblasen  entwickelt.  Ist  die 
Phosphorlösung  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  wird  das  Zink  vollständig 
ausgefällt.  Der  Niederschlag  leuchtet  im  Dunkeln,  wirft  beim  Erhitzen 
in  der  Luft  Flämmchen  aus  und  zersetzt  sich  mit  Wasser.  Reines  Phos- 
phorzink scheint  er  nicht  zu  sein,  denn  beim  Schütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gibt  er  Phosphor  an  denselben  ab,  doch  verhinderte  die  leichte 
Zersetzbarkeit  des  Körpers  seine  Herstellung  im  reinen  Zustande.  In  einem 
Strome  von  Kohlensäure  gibt  er  im  Wasserbade  viel  Phosphor  ab  und 
hinterlässt  ein  weisses,  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbares  Pulver,  welches 
etwas  Phosphor  und  ein  Sulfocarbonat  enthält  und  in  der  Rothglühhitze 
durch  ausgeschiedene  Kohle  schwarz  wird.  Salzsäure  löst  den  Körper 
rasch  und  unter  Aufbrausen,  Salpetersäure  greift  ihn  energisch  an,  und 
chlorsaures  Kali  und  Schwefelsäure  erzeugen  damit  eine  Feuerei*schei- 
nung.  —  In  ähnlicher  Weise  wirkt  die  Phosphorlösupg  auf  eine  alkalische 
Bleilösung,  indem  sie  ein  Gemenge  von  phosphorsaurem  Salz  und  Phos- 
phormetttU  fällt,  während  compacter  Phosphor  sich  nur  ganz  allmählich 
darin  schwärzt 

Der  Yerf.  ist  der  Ansicht,  dass  man  von  den  angegebnen  That- 
sachen  in  gerichtlich  chemischen  Fällen  Anwendung  würde  machen   kön- 


*)  Vgl.  Werner  Schmid  diese  Zeitschr.  Bd.  8  p.  61. 
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nen,  namentlich  dann» ''wenn  eine  Substanz  ^zur  (Jntersnchung  vorliege, 
welche  in  Alkohol  aufbewahrt  worden  sei,  weil  alsdann  weder  das  Ver- 
fahren von  Mitscherlich,  noch  das  von  Dusart*)  zum  Ziele 
führe.  Dasselbe  finde  statt,  wenn  die  Substanz  mit  Schwefelkohlenstoff 
in  Berührung  gewesen  sei,  ein  Fall,  der  zwar  bis  jetzt  in  der  Gerichts- 
praxis wohl  noch  nicht  vorgekommen  ist,  doch  leicht  möglich  sei,  nach- 
dem die  Auflösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  unter  dem  Namen 
Feu  £§nian  weite  Verbreitung  gefunden  habe.  Es  soll  dann  die  phos- 
phorhaltige  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  oder  einer 
alkalischen  Bleilösung  behandelt  und  der  gewaschene  Niederschlag  im 
Dusart 'sehen  Apparat  in  der  bekannten  ViTeise  behandelt  werden. 

Zur  WiederherateUung  des  salpeteriauren  TTranoxyds  aus  dem 
photphonauren  Sals,  welches  letztere  sich  gelegentlich  der  maassana* 
lytischen  Bestimmungen  der  Phosphorsäure  in  den  Laboratorien  häufig 
nach  und  nach  in  grösseren  Mengen  ansammelt,  empfiehlt  W.  Heintz**) 
die  mit  überschüssiger  Salpetersäure  dargestellte  Lösung  des  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  gewogenen  Salzes  mit  Zinn  zu  behandeln. 
Man  wiegt  halb  so  viel  reines  Zinn  ab,  als  man  von  dem  phosphorsaureu 
Salz  in  Arbeit  genommen  hat,  fügt  davon  ^/^q  zu  jener  Lösung  hinzu 
und  erhitzt  bis  alles  Zinn  in  Oxyd  verwandelt  worden  ist.  Gibt  eine 
Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Ammon  einen  in  Essigsäure  nicht 
ganz  löslichen  Niederschlag,  so  fügt  man  noch  etwas  von  dem  restiren- 
den  Zinn  hinzu,  erhitzt  von  Neuem  und  fährt  so  fort,  bis  eine  Probe 
der  Flüssigkeit  jeuer  Anforderung  genügt  oder  .bis  die  ganze  Zinnmenge  ver- 
braucht worden  ist.  Der  erhaltene  Niederschlag  enthält  alle  Phosphor- 
säure und  kein  Uranoxyd  oder  doch  nur  sehr  kleine  Mengen  des  letzteren. 
In  die  verdünnte,  filtrirte  Lösung  leitet  man  nach  Verdampfung  der 
überschüssigen  Salpetersäure  nur  kurze  Zeit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt 
abermals  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eiu,  worauf  man 
reines  salpetersaures  Uranoxyd  erhält.  Die  abgedampfte  Lösung  ist 
übrigens  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  und  Essigsäure  unmittelbar 
wieder  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  brauchbar. 


*)  Verf.  citirt  hier:  Ladrey.  Etüde. sur  1e  phosphore,  these  pr^sent^  en 
1868,  ä  r£cole  de  Pharmacie  de  Strasbourg  —  Vgl.  übrigens  Fresenius  und 
Neubauer,  diese  Zeitschr.  Bd.  1  p.  336. 

•♦j  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  151.  p.  216. 
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—  Der  Verf.  gibt  dieser  Methode  den  Vorzug  vor  der  von  F.  Mohr*) 
empfohlenen :  Glühen  des  phosphorsauren  Uranoxyds  mit  geglühtem  Natron- 
weinstein in  einem  mit  Kreide  ausgestrichenen  Porcellan-  oder  Thon- 
tiegel,  Extraction  mit  Wasser,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
Salpetersäure  etc.,  weil  letztere  Methode  umständlicher  und  kostspieliger 
und  weil  es  zweifelhaft  sei,  ob  dadurch  ein  reines,  namentlich  thonerdefreies 
Präparat  erzielt  werde. 

lieber  Thalliumcxydul  als  ozonoskopische  Substanz.  Lamy**) 
hat  die  Resultate  von  Beobachtungen  mitgetheilt,  welche  er  über  den 
Grad  der  Zuverlässigkeit  der  ozonoscopischen  Papiere  in  ausgedehntem 
Maasstabe  wahrend  eines  ganzen  Jahres  an  sehr  verschiedenen  Orten  an- 
gestellt hat  —  in  Paris,  auf  dem  Lande,  im  Jura  und  in  der  Atmo- 
sphäre chemischer  Fabriken.  Dieselben  bestehen  im  Wesentlichen  darin, 
dass  friscb  bei*citetes  Thalliumoxydul papier  gegen  Ozon  im  Allgemeinen 
empfindlicher  sei  als  Jodkaliumstärkepapier,  dass  die  Empfindlichkeit 
desselben  von  der  Stärke  der  Lösungen,  wel'^he  zu  seiner  Bereitung  ge- 
dient haben  und  von  dem  Grade  abhängig  sei,  in  welchem  das  Oxydul 
Kohlensäure  angezogen  hat,  dass  dasselbe  übrigens  auch  bei  gänzlichem 
Ausschluss  von  Luft  oder  Ozon  braun  werden  könne  und  die  mehr  oder 
weniger  dunkele  Färbung  desselben  nur  dann  ein  sicheres  Reagens  auf 
Ozon  abgebe,  wenn  das  Papier  die  Guajactinctur  blau  filrb;?.  Unter 
günstigen  Bedingungen  eigne  sich  das  Thalliumoxydulpapier  zur  sichern 
und  raschen  Nachweisung  des  Ozons,  jedoch  dermalen  nur  zu  qualitativen 
Untersuchungen  und  nicht  zur  Beurtheilung  der  Menge  Ozon,  welche  in 
einer  Atmosphäre  enthalten  ist.  ♦♦*) 

11.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

TJntenuchung  des  Schwefels  mit  dem  Spectroskop.  G..  Saletf) 
hat  ansfahrliche  Mittheilung  gemacht  über  das  schon  fiHher  von  E. 
Mulderft)  beobachtete    sehr  complicirte  Spectnim,   welches  entsteht, 

♦)  Chem.  analyt.  Titrirmethode,  2te  Aufl.  p.  391. 

♦♦)  Bullet,  mens,  de  la  soc.  chira.  de  Paris  1869.  Mars.  p.  210. 

♦♦♦)  Vgl.  übrigens  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  66. 

tl  Bullet  mens.  d.  1.  soc.  chim.  de  Paris.  Avril  1869.  p.  302. 

tt)  Joum.  f.  pract.  Chem.  Bd.  91.  p.  111. 
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wenn  Schwefel  mit  Wasserstoffgas  verbrennt.  Jedes  dieser  beiden  Ele- 
mente liefert  beim  Verbi'ennen  für  sich  ein  continuirliches  Spectrum, 
untersucht  man  aber  die  Flamme  von  Wasserstoff,  in  welche  man  Schwe- 
feldämpfe geleitet  hat,  mit  dem  Spectroskop,  so  erhält  man  ein  sehr 
schönes,  durch  zahllose  helle  Linien  ausgezeichnetes  Spectrum.  Dasselbe 
erscheint  übrigens  nicht  von  dem  heissen  Theil  der  Flamme,  in  welchen 
der  Sauerstoff  eindringt,  sondern  nur  von  dem  inneren  Kern,  welcher  aus 
fast  reinem  Wasserstoff  bestehen  soll  und  eine  verhältnissmässig  niedrige 
Temperatur  besitzt.  Dieser  Theil  der  Flamme  tritt  mit  einer  schön 
blauen  Flamme  auf.  Wird  die  schweflige  Flamme  abgekühlt,  so  er- 
scheint dieselbe  Farbe  an  der  Stelle,  wo  die  Temperatur  erniedrigt  wird, 
indessen  nicht  an  der  Peripherie  der  Flamme,  weil  daselbst  der  Schwefel 
verbrennt  und  dabei  ein  blasses  Licht  erzeugt,  welches  durch  ein  con- 
tinuirliches Spectrum  characterisirt  ist. 

Das  Schwefelspectrum  besteht  aus  einer  Menge  heller  und  fast 
gleichabständiger  Linien  im  Grün  und  Blau.  Nach  der  Seite  des  Violetts 
gruppiren  sich  die  Linien  zu.Strcifen  und  man  erblickt  ganz  zu  Anfange 
zwei  oder  drei  dieser  Gruppen,  in  deren  jeder  das  Auge  leicht  zum 
wenigsten  zwei  Hauptlinien  unterscheidet. 

In  dem  vom  Verf.  benutzten  Instrument,  in  welchem  die  Linien 
des  Kaliums  und  des  Natriums  Ku^  Na//  und  Kp^  die  Theilstriche  13,50 
und  163  einnahmen,  ei'streckten  sich  die  kleinen  Linien  von  dem  Gelben 
bis  etwa  zum  Theilstrich  120,  ohne  dass  es  möglich  gewesen  wäre  eine 
als  wichtiger  als  die  übrigen  zu  bezeichnen.  Als  ziemlich  helle  Linien 
treten  jedoch  diejenigen  hervor,  welche  den  Theilstrichen  95,  103  und 
113  entsprachen.  Ein  erster  durch  eine  schwarze  Linie  getheilter  Streif 
zeigte  sich  von  124  bis  127,  ein  zweiter  sehr  characteristischer  von 
134  bis  140  und  ein  dritter  von  145  bis  152;  schwach  leuchtende 
Streifen  sah  man  von  159  bis  165  und  im  äussersten  Violett  gegen  176. 
Es  fiel  übrigens  das  Spectrum  mit  keinem  der  beiden  Spectren  des 
Schwefels  zusammen,  welche  J.  Plückcr  und  S.  W.  Hittorf*)  mit 
Hülfe  Gei  ssler 'scher  Röhren  erhalten  haben.  Seine  Disposition  erm- 
nerte  zwar  an  das  von  diesen  Forschem  beobachtete  Spectrum  erster 
Ordnung,  allein  es  konnte  kein  vollständiges  Zusammenfallen  der  Linien 
beobachtet  werden. 


♦)  Lond.  R.  See.  Proc.  Bd.  18.  p.  153. 
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Wenn  man  die  Flamme  von  reinem  Wasserstoff,  der  aus  der  Pla- 
tinspitze eines  gewöhnlichen  Löthrohi-s  brennt,  gegen  die  Oberfläche 
von  Schwefelsäure  quetscht  (6crase),  so  sieht  man  an  der  erkal- 
teten Stelle  eine  prachtvoll  blaue,  ins  Violette  spielende  Farbe  entstehen, 
deren  Spectrum  mit  dem  eben  beschriebenen  identisch  ist,  weshalb  ange- 
nommen werden  muss,  dass  der  Schwefel  durch  den  reducirenden  Wasser- 
stoff in  Freiheit  gesetzt  werde  und  mit  dem  ihm  eigenthümlichen  Lichte 
erglänzt.  In  gleicher  Weise  wie  beim  Schwefel  färbt  sich  das  Innere 
der  Wasserstoffflamme,  wenn  man  in  dieselbe  die  Dämpfe  von  Schwefel- 
säure oder  auch  schweflige  Säure  einleitet. 

Da,  wie  Boussingault*)  gezeigt  hat,  selbst  die  stabilsten  schwe- 
felsauren Salze  in  hoher  Temperatur  ihre  Säure  verlieren,  so  stand  zu 
erwarten,  dass  auch  schwefelsaure  Salze  dieselbe  Reaction  zeigen  würden, 
und  in  der  That  braucht  man  nur  die  Wasserstoffflamme  gegen  einen 
Krystall  von  schwefel3aui*em  Ammon,  Glaubersalz,  Alaun,  Gyps  etc. 
zu  treiben,  um  die  charakteristische  blaue  Farbe  des  Schwefels  wahi*ztt- 
nehmen.  Schwefelsaurer  Baryt  zeigt  die  Erscheinung  nicht,  wohl  aber 
die  schwefligsauren  und  die  unterschwefligsauren  Salze.  Bei  allen  diesen 
yei*suchen  muss  man  beachten,  dass  die  blaue  Färbung  im  Contact  mit 
dem  verhältnissmässig  kalten  schwefelhaltigen  Körper  auftritt,  weshalb 
es  nothwendig  ist,  mit  der  Bertthruugsstelle  zwischen  Flamme  und  Fläche 
öfter  zu  wechseln,  auch  bei  Natriumverbindungen  unterhalb  dör  gelben 
Flamme  zu  beobachten.  Beim  schwefelsauren  Bai*yt  und  bei  allen  ähn- 
lichen Verbindungen  kann  man  die  blaue  Farbe  doch  auch  in  der  Weise 
hervoiTufen,  dass  man  die  Substanz  mit  Phosphorsalz  am  Platindraht 
zusammenschmilzt,  die  Perle  in  die  Wasserstoffflamme  eintaucht  und  letz- 
tere sodann  in  irgend  einer  Weise,  z.  B.  dadurch,  dass  man  sie  gegen 
Wasser  quetscht,  abkühlt.  Der  blaue  Theil  der  Flamme  ist  dann  mit 
einem  grünen  Schein  umgeben  und  liefert  neben  dem  Schwefelspectrum 
auch  das  des  Phosphoi^s,  wie  es  F.  Beilstein  undP.  Christofle  *♦) 
beschrieben  haben. 

Lässt  man  Wasserstoff  im  Inneren  einer  Eprouvette  brennen,  so  beob- 
achtet man  oft  eine  blaue  Färbung  an  den  Rändern  der  Flamme.  In 
Laboratorien  lässt  sich   diese  Färbung  leicht  hervorbringen,  wenn  man 


*)  Compt  rend.  Bd.  64.  p.  1159.    Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  243. 
**)  Compt  rend.  Bd.  56.  p.  399.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  3.  p.  147. 
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dnen  Btrabl  brennenden  Wasserstoifgases  an  die  Oberfläche  eines  Gefässes 
von  weichem  Glase  leitet.  Diese  blaue  Flamme  liefert  das  Schwefelspec- 
trum. Verf.  leitet  den  Ui'sprung  derselben  von  den  im  Glase  befind- 
lichen Scbwefelverbindungen  her.  Allein  auch  die  meisten  anderen  Gegen- 
stände liefei^  sie  bei  gleicher  Behandlung,  namentlich  solche,  die  lange 
Zeit  dem  Staube  grosser  Städte  ausgesetzt  waren,  während  unter  anderen 
Umständen,  z.  B.  auf  dem  Lande,  die  blaue  Farbe  viel  seltener  hervor- 
tritt, weshalb  der  V^rf.  annimmt,  der  durch  sie  nachgewiesene  Schwefel 
stamme  aus  atmosphärischem  Staube,  und  ihr  Erscheinen  in  chemischen 
Laboratorien,  deren  Luft  alle  möglichen  Verbindungen  enthalte,  leicht 
erklärlich  findet. 

Bei  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  muss  die  Aufsuchung  des 
Schwefds  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  wegen  .der  grossen  Ver- 
breitung desselben  mit  gewissen  Vorsichtsmaassregeln  geschehen.  Der  Verf. 
reinigte  das  mit  Zink  und  Salzsäure  bereitete  Wasserstoffgad  durch 
Kupfervitriol,  Sublimat  und  Aetzkali,  oder  er  stellte  dasselbe  durch 
Electrolyse  von  sehr  verdünnter  Salzsäui*e  oder  mit  Natriumamalgam  und 
derselben  Säure  dar.  .  Die  fast  unsichtbare  Flamme  zeigte  durchaus  kei- 
nen leuchtenden  Kern  und  färbte  sich,  wenn  sie  gegen  Wasser  gequetscht 
wurde,  in  keinerlei  Weise. 

lieber  dieBeaction  auf  Scbwefelverbindungen  mit  Nitroprussidna- 
triunt  A.  Bechamp*)  hat  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  „über 
den  Zustand  des  Schwefels  in  den  Schwefelquellen"  unter  anderem  auch  eine 
Fortsetzung**)  seiner  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Nitro- 
prussidnatriums  auf  gelöste  Schwefelmetalle  geliefeit  und  dabei,  ausser 
der  Empfindlichkeitsgrenze  der  Reaction  unter  verschiedenen  Umständen 
auch  die  Verhältnisse  berücksichtigt,  welche  für  die  Erscheinung  dersel- 
ben in  den  bekannten  verschiedenen  Nuancen  maassgebend  sind.  Wenn 
auch  die  Resultate,  die  der  Verf.  erhielt,  manches  involviren,  was, 
wenigstens  im  Allgemeinen,  schon  bekannt  war,  so  erregen  sie  doch  be- 
züglich der  specielleren  Ausführung  solcher  Thatsachen  Interesse,  wes- 
halb wir  daraus  dasjenige  mittheilen ,  •  was  allgemeinere  analytische  Ver- 
hältnisse betrifft. 

Wenn  von  einer  Schwefelkaliumlösung ,  dargestellt  durch  Sättigen  der 
Hälfte  einer  reinen  Kalilauge   mit  Schwefelwasserstoff  und  Vermischen 

*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [IV.J  Bd.  IG.  p.  202. 

•♦)  Compt  rend.  Bd.  62.  pp.  1087  u.  1089.  —  Dies«  Zeitschr.  Bd.  5.  p.  442. 
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der  Flüssigkeit  mit  der  anderen  Hälfte  der  Lauge,  1  CG,  enthaltend  0,0 1 53  Grm . 
Schwefelkalium  mit  1  CG.  Wasser  und  1  CG.  einer  Lösung  von  Nitroprussid- 
natrium  vermischt  wurde,  welche  aus  0,2  Grm.  Salz  und  50  GG,  Wasser 
bereitet  war,  so  nahm  die  Mischung  sofort  eine  schöne  purpurrothe  Fär- 
bung an.  Wurde  dieselbe  Menge  Schwefelkaliumlösung  vorher  mit  1 50  GC. 
Wasser  verdünnt,  so  war  derselbe  Farbenton  kaum  mehr  kenntlich,  aber 
die  Reactioa  maiüfeslirte  sich  noch  sofort.  Eine  noch  stärkere  Ver- 
dünnung hatte  zur  Folge,  dass  die  Färbung  sich  erst  nach  einiger  Zeit 
zeigte  —  bei  220  GC.  Wasser  sehr  langsam  —  dabei  aus  PurpurrotJi 
in  Violett  und  Blau  überging  und  endlich,  bei  260  GC.  Wasser  —  ent- 
sprechend einem  Gehalt  von  0,061  Grm.  Schwefelkalium  im  Liter  — 
gar  nicht  mehr  wahrgenommen  wurde.  Wenn  2  GC.  der  Lösung  des 
Nitroprussidnatriums  angewandt  wurden,  war  der  Erfolg  derselbe. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigte  eine  SchwefelnatriumlöHung,  welche  in 
100  GC.  2,365  Grm.  des  Sulfids  und  0,149  Grm.  Schwefelwasserstoff  ent- 
hielt. Bei  Anwendung  von  2  GC.  Nitroprussidnatriumlösung  erhielt  sich 
die  rothe  Färbung  noch,  wenn  1  GC.  der  Sulfidlösung  vorher  mit  300  GC. 
Wasser  verdünnt  wurde,  erst  bei  400  CG.  Wasser  trat  ein  Uebergang 
in  Violett  ein  und  die  Grenze  der  Reaction  entsprach  einem  Gehalt  an 
0,04703  Grm.  Sulfid  im  Liter.  Eine  Lösung  von  Natriumsulfhydrat,  welche 
in  100  GC.  ausser  3,394  Grm.  Sulfhydrat  (=  2,365  Na  S)  noch  0,096  Grm. 
Schwefelwasserstoff  enthielt,  zeigte  dagegen  schon  nach  Zusatz  von  25  CC. 
Wasser  zu  1  CC.  eine  lebhafte  violette  Farbe,  welche,  wenn  die  Ver- 
dünnung stärker  wurde,  bei  Zusatz  von  50  bis  100  CG.,  in  Blau 
überzugehen  begann,  während  die  Grenze  der  Reaction  ebenfiaJls  einem 
Gehalt  von  0,04703  Grm.  Schwefelnatriura  im  Liter  entsprach.  Dabei 
hielt  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  eigenthümliche  Farbe,  welche 
das  Schwefelmetall  hervorrief,  länger,  wenigstens  zehnmal  so  lange,  als 
die  von  dem  Sulfhydrat  verursachte. 

Auch  die  Concentration  der  Lösung  des  Nitroprussidnatriums  hat 
auf  die  Reaction  einen  gewissen  Einfluss,  denn  als  der  Verf.  eine  solche 
benutzte,  welche  0,06  Grm.  des  Salzes  im  CG.  enthielt,  trat  die  Grenze 
der  Reaction  erst  bei  einem  Gehalt'  an  0,0113  Grm.  Schwefelnatrium  im 
Liter  ein. 

Ganz  andere  Erscheinungen  zeigten  sich,  wenn  ausser  dem  Schwefel- 
metall noch  freies  Alkali  vorhanden  war.  Bei  Zusatz  von  Kali  erzeugte 
1  CC.  der  Lösung  des  Nitroprussidnatriums,  0,004  Grm.  Salz  enthaltend, 
noch  eine   fest    augenblicklich    eintretende,   purpurrothe  Färbung,    wenn 
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1  CC.  der  oben  erwähnten  Schwefelkaliumlösung  so  weit  verdünnt  wurde, 
dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  0,0254  Grm.  des  Sulfids  im  Liter  enthielt, 
und  selbst  noch  bei  einer  Verdünnung,  welche  0,0085  Grm.  des  Sulfids 
im  Liter  entsprach,  konnte  man  in  grösseren  Massen  eine  rosenrothe  Fäi'bung 
erkennen,  wenn  man  Veranlassung  hatte,  den  Eintritt  derselben  zu  er- 
warten (Ros^,  sensible  en  masse,  pour  une  personne  avertie).  Bei  An- 
wendung Ton  1  CC.  der  0,06  Grm.  im  CC.  enthaltenden  Lösung  des 
Nitroprusstdnatriums  trat  in  301  CC.  einer  Flüssigkeit,  welche  0,0301  Grm. 
Scbwefelnatrium  im  Liter  enthielt,  langsam  eine  blaue  Färbung  ein,  welche 
daranf  Tiolett  wurde,  aber  schon  nach  drei  bis  fünf  Minuten  verschwand. 
Wurden  dagegen  vorher  2  CC.  Zehntelkalilösung  zugesetzt,  sazeigte  sich  sofort 
eine  lebhafte  purpuiTOthe  Färbung,  welche  länger  als  vier  Stunden  be- 
stehen blieb.  Ebenso  bewirkte  ein  Zusatz  von  2  bis  3  CC.  Kalilauge, 
dass  in  801  CC.  Sulfidlösung,  bei  einem  Gehalt  von  0,0113  Grm.  Schwefel- 
natrium im  Liter,  sofort  eine  purpiirrothe  Färbung  eintrat,  die  so 
intensiv  war,  dass  sie  sich  selbst  in  dünneren  Schichten  manifestirte,  während 
sich  ohne  Zusatz  des  Alkalis  unter '  denselben  Umständen  sehr  langsam 
eine  sehr  schwache,  nur  in  dickeren  Schichten  wahrnehmbare  blaue  Fär- 
bung entwickelte. 

Der  Verf.  erklärt  die  besprochenen  Ei*scheinungen  in  folgender  Weise : 
Nur  wenn  die  Reaction  in  einer  Lösung  sofort  eintritt,  enthält  dieselbe 
unzersetztes  Schwefelraetall.  Letzteres  wh*d  aber  durch  viel  Wasser  in 
Alkali  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  Nitroprussidnatrium  erzeugt  dann 
sofort  keine  Färbung,  veranlasst  dagegen  durch  prädisponirende  Verwandt- 
schaft den  umgekehrten  Process  und  die  Rückbildung  des  Schwefelmetalls, 
dessen  es  bedarf,  um  die  gefärbte  Verbindung  zu  erzeugen,  und  die- 
ser letzte  Vorgang  findet  in  denjenigen  Fällen  statt,  in  welchen  die 
Färbung  nach  und  nach  zum  Voi'schein  kommt.  Ist  jedoch  die  Wasser- 
masse zu  gross,  so  kann  auch  das  Nitroprussidnatrium  nicht  mehr  in 
dieser  Weise  wirken,  dann  aber  verursacht  der  Zusatz  von  überschüssigem 
Alkali  die  Rückbildung  von  Schwefelmetall. 

Wenn  man  die  concentriite  Lösung  des  Sulfids  in  die  verdünnte 
des  Nitroprussidnatriums  einträgt,  erscheint  die  Färbung  stets  intensiver,  als 
wenn  man  umgekehrt  verfährt,  weil  sich  dann  die  gefärbte  Verbindung 
bildet,  ehe  die  ganze  Wassermenge  auf  das  Sulfid  ihren  zersetzenden 
Einfluss  ausgeübt   hat. 

Was  die  verschiedenen  Farbennuancen  anbetrifft,  so  tritt  die  Purpur- 
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färbe  bei  vorherrschendem  Schwefelmetall,  die  violette  oder  blaue  bei 
vorherrschendem  Sulfhydrat  ein. 

Bezüglich  des  Schwefelammoniums  bemerken  wir,  dass  1  (X).  einer 
Lösung  desselben ,  0,0176  Grm.  NH^S  enthaltend,  mit  40  CC.  Wasser  und 
1  CC.  Nitroprussidlösung  bei'elts  eine  >iolette,  bei  Anwendung  von  100  CC. 
Wasser  eine  blaue  Farbe  lieferte.  In  beiden  Fällen  trat  die  Färbung 
sofort  ein.  'Eine  Verdünnung  mit  150  CC.  Wasser  hatte  dagegen  die 
Folge,  dass  die  blaue  Färbung  erst  nach  und  nach  erschien,  und  bei 
einer  solchen  mit  550  CC.  (0,031  Grm.  NH4S  im  Liter  entsprechend) 
war  die  Empfindlichkeitsgrenze  erreicht. 

Im  Allgemeinen  ähnliche  Verhältnisse  zeigten  die  Scbwefelverbin- 
dungen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden.  Eine  Lösung  von  durch 
Reduction  aus  schwefelsaurem  Kalk  erhaltenem  Schwefelcalcium ,  welche 
in  100  CC. ,  ausser  0,045  Grm.  Schwefelcalcium,  noch  0,042  Grm. 
schwefelsauren  Kalk  und  0,008  Grm.  freien  Kalk  enthielt,  lieferte,  als 
1  CC.  derselben  mit  5  CC.  Wasser  verdünnt,  und  mit  1  CC.  der  Lösung 
von  Nitroprussidnatrium  versetzt  wui'de,  sofort  die  purpurrothe  Färbung; 
bei  fortgesetzter  Verdünnung  ti'at  dann  die  Färbung  nur^nach  und  nach 
hervor  und  mit  violettem  Ton,  der  erst  ganz  spät  zum  Blau  hinneigte; 
bei  Zufügung  von  22  CC.  Wasser  zu  1  CC.  der  ui*spi*ünglichen  Lösung 
(entsprechend  0,0187  Grm.  Schwefelcalcium  im  Liter)  erschien  gar  keine 
Färbung  mehr,  selbst  nicht  nach  zwei  Minuten.  —  Wurde  eine  Schwefel- 
calciumlösung  angewandt,  welche  durch  Einleiten  von  Schwefelwasseratoff 
in  Kalkwasser  und  Vennischen  der  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen 
desselben  Kalkwassers  dargestellt  worden  war,  und  keinen  freien  Kalk, 
sondern,  ausser  0,12  Grm.  Schwefelcalcium  in  100  CC,  noch  einen 
geringen  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  enthielt,  so  zeigte  sich 
schon  beim  Verdünnen  von  5  CC.  mit  10  CC.  Wasser  (entsprechend 
0,3750  Grm.  CaS  im  Liter)  die  —  sofort  hervortretende  —  Färbung 
als  ein  bläuliches  Violett;  bei  Anwendung  von  95  CC.  Wasser  (0,0594  Grm. 
CäS  im  Liter)  trat  Blau,  blass  und  sehr  vergänglich,  sehr  langsam 
auf  und  bei  105  CC.  Wasser,  stets  für  5  CC.  Lösung  (0,0541  CaS  im 
Liter),  wai*  die  Flüssigkeit  selbst  nach  2  Minuten  noch  farblos.  War 
hingegen  eine  grössere  Schwefelwasserstoffmenge  in  fi*eiem  Zustande,  oder 
vielmehr  als  Calciumsulfhydrat,  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  vorhan- 
den (0,1234  Schwefelcalcium  und  0,0212  Schwefelwasserstoff  in  100  CC), 
so  zeigte  sich  der  blaue  Farbenton  schon  bei  weit  grösserer  Concentration 
(0,3085  CaS  Grm.  im  Liter).  Derselbe  trat  dann  aber  auch  noch  bei  stärkerer 
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Yerdüimung  ids  vorher  hervor  und  blieb  erst  aus,  als  letztere  den  Grad 
erreicht  hatte,  dass  im  Liter  nnr  noch  0,0161  Grm.  Schwefelcalcium 
vorhanden  waren.  Wurde  durch  die  Schwefelwasserstoff  enthaltende 
Flüssigkeit  ein  rascher  Strom  von  Wasserstoffgas  hindurchgeleitet,  so 
kam  ein  Moment,  in  welchem  sich  bei  der  Reaction  die  völlig  ausge- 
bildete purpurrothe  Farbe  zeigte,  so  dass  es  keinem  Zweifel  unterliegt, 
dass  der  Schwefelwasserstoff  Ursache  war,  wenn  anstatt  letzterer  eine 
violette  Farbennuance  auftrat.  —  Als  der  Verf.  zu  den  in  Rede  stehenden 
Schwefelcalciumlösungen  noch  Kalkwasser  hinzufügte,  erhielt  er  Flüssig- 
keiten ,  welche  bei  der  Reaction  sogleich  eine  in*s  Rosenrothe  spielende 
Purpurfarbe  zeigten,  selbst  wenn  die  Vefdünnung^soweit  ging,  dass  im 
liiter  nur  0,0025  Grm.  CaS  vorhanden  war. 

üeber  die  Art  und  •  Weise ,  wie  der  Verf.  von  den  besprochenen 
Reactionen  Anwendung  macht,  um  Schlüsse  zu  begründen  über  die  Ver- 
bindungen, in  welchen  der  Schwefel  in  gewissen  französischen  Schwefel- 
quellen enthalten  sei,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 

lieber  die  Auflösung  dei  Scbwefeh  durch  Königswasser. 
J.  Lefort*)  schlägt  vor,  die  Salpetersalzsäure,  wenn  es  sich  um 
Auflösung  von  Schwefel  handelt,  abweichend  von  der  gewöhnlichen  Vor- 
schrift, aus  einem  Theil  Salzsäure  und  drei  Theilen  sehr  concentrirter 
Salpetersäure  zu  mischen,  weil  dadurch  die  Auflösung  in  hohem  Grade 
beschleunigt  werde.  Nach  dem  Verfasser  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  Schwefel  mit  Königswasser  zunächst  Chlorschwefel,  welcher  sodann 
von  der  Salpetersäure  oder  ihren  Derivaten  unter  Abtrennung  von  Chlor 
in  Schwefelsäure  übergeführt  wird,  und  letztere  Umwandlung  geht  nach 
darüber  angestellten  dii'ecten  Versuchen  desto  rascher  vor  sich,  je  mehr 
Salpetersäure  vorhanden  ist.  Wenn  das  Königswasser  nach  der  gewöhn- 
lichen Vorschrift  hergestellt  ist,  enthält  es  zu  wenig  Salpetersäure,  wes- 
halb die  vollständige  Oxydation  des  Schwefels  so  viel  Zeit  und  Säure  er- 
fordert. Die  dabei  zuerst  gebildeten,  weichen,  gewöhnlich  für  reinen  Schwe- 
fel gehaltenen  Massen,  enthalten  sehi*  wägbare  Mengen  Chlors.  Die  vom 
Verf.  empfohlene  Mischung  nimmt  in  gewöhnlicher  Temperatur  beim 
Eintragen  von  Schwefelpulver  durch  den  gebildeten  Clilorschwefel  und 
durch  freies  Chlor  eine  gelblichrothe  Färbung  an;  bald  darauf,  nament- 
lich beim  Erhitzen,  entwickeln    sich  salpetrige  Dämpfe  und  der  Schwefel 


*>  Joum.  de  pharm,  et  de  chini.  [iV.J  Bd.  9.   p.  99. 

Fre*«nluii,  Zeit^cbf.  IX.  Jahrgang.  <» 
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verschwindet  sehr  rasch  (disparait  rapidement).  Um  das  freie  Chlor  und 
die  salpetrigen  Dämpfe,  die  der  Oxydation  förderlich  sind,  nicht  unnöthi- 
ger  Weise  auszutreiben,  ist  eine  Erhitzung  erst  dann  rathsam,  wenn  fast 
aller  Schwefel  in  Chlorür  übergegangen  ist.  Auch  die  zur  vollendeten 
Oxydation  des  Schwefels  erforderliche  Menge  der  Flttssigkeit  ist,  w^n 
sie  nach  der  Angabe  des  Verf.  gemischt  wird,  geringer,  als  wenn  man 
das  sonst  übliche  Königswassw  benutzt  (sie  beträgt  nur  ^3  bis  Y2  ^^ 
letzteren),  dennoch  aber  beansprucht  1  Theil  Schwefelpulver  stets  30 
Theile  der  Flüssigkeit. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Sohwefelmetallen.  Die  von  F.  H. 
Storer*)  vorgeschlagene  Methode  der  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salpetersäure  wurde  von  Schülern  desselben  mehrfach  auf  ihre  Anwendbarkeit 
zu  analytischen  Zwecken  gepiüft.  So  benutzte  sie  A.  H.  Pearson**) 
bei  Analysen  von  Schwefelkies,  E.  W.  Bowditch***)  bei  solchen  von 
Zinnober  zur  Bestimmung  des  Schwefels. 

Aus  den  Mittheilungen  des  ersteren  entnehmen  wir,  dass  ein  Gramm 
des  Erzes,  wenn  der  Zusatz  des  Salzes  zu  der  auf  dem  Wasserbad  er- 
hitzten Säure  in  kürzeren  Tntervalien  wiederholt  wh'd,  sich  leicht  in  einer 
halben  Stunde  auflöst ;  allein  wegen  der  grossen  Menge  fester  Substanz, 
welche  dadurch  in  die  Flüssigkeit  gelangt,  empfiehlt  der  Verf.  lieber 
weniger  chlorsaures  Kau  anzuwenden,  und  dem  Process  für  seine  Beendi- 
gung etwas  mehr  Zeit  zu  gönnen.  Die  auf  ein  kleines  Volumen  einge- 
engte Lösung  wird  dann  mit  einer  kleinen  Quantität  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  und  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  nebst  Gangart  in 
der  gewöhnlichen  Weise  vollständig  eingedampft.  Nach  dem  Wiederauf« 
lösen  wird  die  von  der  Kieselsäui'e  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  dem 
angewandten  Schwefelkies  ungefähr  gleichen  Menge  fester  Weinsäure  ver- 
setzt und  die  siedend  heisse  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Der 
Zusatz  von  Weinsäm*e  hat  den  Zweck  eine  sonst  leicht  eintretende  Bei- 
mischung von  Eisenverbindungen  zu  dem  schwefelsauren  Baryt  zu  verhin- 
dern. Als  der  Verf.  z.  B.  0,7  Grm.  Schwefelkies  nach  der  in  Rede 
stehenden  Methode  ohne  Weinsäurezusatz  behandelte,  wurde  durch  Chlor- 
baryum ein  hellgelber  Niederschlag  gefällt,  welcher  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit   dunkler   wurde.     Die  Eisenverbindung    Hess  sich  nicht  durch 

•)  Vergl,  p.  71  dieses  Bandes. 

*♦)  American  JoHrn.  öf  scienc.  [11]  Bd.  45  p.  193. 

♦*♦)  Ebendaselbst  p.  196. 
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Aiiswa8cbe&  beseitigen  und  der  ganze  Niederschlag  erschien  von  so  con- 
ästenter  Beschaffenheit,  dass  er  überhaupt  schwer  auszuwaschen  war. 
Bei  einem  anderen  Versuche  suchte  der  Verf.  das  Eisen  durch  Ammon 
TOT  dem  Znsatz  von  Chlorbaryum  zu  filUen;  dabei  wurde  jedoch  mit 
dem  Eisenoxyd  eine  beträchtliche,  durch  Auswaschen  mit  kochendem 
Wasser  nicht  abscheidhare  Menge  von  schwefelsaurem  Kali  mit  niederge-* 
schlagen.  Das  Auswaschen  der  schwefelsauren  Baryterde  vollzieht  der 
Verf.  zuletzt  mit  einer  verdOnnten  Lös[ung  von  essigsaurem  Ammon,  um 
jede  Spur  von  mit  gefällter  salpetersaurer  Baryterde  wegzunehmen. 

Fflr  die  Bestinmiung  des  Eisens  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirten  Flüssigkeit  hält  der  Verf.  das  maassanaljüsche  Verfahren  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  für  am  geeignetsten.  Er  hat  zwar  selbst 
keine  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt,  fand  aber  manche  andere 
Methoden,  z.  B.  die  Bestimmung  als  Eisensulfür  oder  solche,  für  welche 
die  Entfernung  der  Weinsäure  erforderlich  ist,  ungeeignet.  In  ersterer 
Beziehung  theilt  er  mit,  dass  er  es  unausfährbar  gefunden  habe,  den 
durch  Schwefelnatrium  erhaltenen  schleimigen  und  klebrigen  Niederschlag 
auszuwaschen,  während  andererseits  das  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  um 
demnächst  die  Weinsäure  durch  Glühen  zu  zerstören,  durch  das  dabei 
kaum  zu  vermeidende  Effloresdren  der  Salze  über  die  Ränder  der  Ab- 
dampfschale sehr  erschwert  werde. 

E.  W.  B  0  w  d  i  t  c  h  *)  hat  bei  der  Analyse  des  Ziimobers  die  Methode 
von  F.  H.  Stör  er  mit  der  Oxydation  durch  chlorsaures  Kali  und  Salz- 
säure verglichen.  0,5  bis  0,6  Grm.  käuflichen  Zinnobers  wurden  nebst 
einer  geringen  Menge  chloi*sauren  Kalis  zu  zwei  Portionen  in  einer  klei- 
nen Kochflasche,  welche  geneigt  auf  einem  Drahtnetz  über  der  Lampe 
stand,  einerseits  mit  Salpetersäure  von  SO^B.  und  andererseits  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  übergössen.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  noch  6twas 
chlorsanres  Kali  hinzugefügt  und  die  Flüssigkeit  in  einer  dem  Siedepunkt 
nahe  übenden  Temperatur  gehalten.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure 
war  der  Zinnober  in  kurzer  Zeit  oxydirt  und  so  vollständig  aufgelöst, 
dass  keine  Spur  abgeschiedenen  Schwefels  in  der  Flüssigkeit  wahrge- 
nommen werden  konnte,  in  den  Fällen,  in  denen  Salzsäure  benutzt  wurde 
—  die  Versuche  wurden  achtmal  wiederholt  —  blieben  dagegen  jedes- 
mal, auf  der  Flüssigkeit  schwimmend,  ein  odec  mehrere  Scliwefelkügel- 


*)  American.  Joom.  of  science.  [II]  Bd.  45  p.  196. 
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chen  von  der  Grösse^ eines  Nadelknopfes  bis  zu  der  eines  Leinsamenkoms 
ungelöst.  Auch  wenn  die  Menge  der  Säure  und  des  Chlorsäuren  Salzes 
in  einem  Betrage  vermehrt  wurde,  der  überhaupt  noch  zulässig  erschien, 
verschwanden  diese  Kügelchen  nicht.  Die  Anwendung  der  Salpetersäure 
schützt  daher  auch  in  diesem  Falle  vor  der  Fehlerquelle,  welche 
daraus  entsteht,  dass  der  abgeschiedene  Schwefel  unzersetzten  Zinnober 
einschliessen  könnte.  Mitunter  kam  es  vor,  dass  wenn  die  Menge  der 
Salpetersäure  etwas  gering  gegriffen  war,  eine  beträchtliche  Quantität  von 
Salzen  auskrystallisirte.  In  einem  solchen  Falle  konnten  jedoch  zur  Auf- 
lösung derselben  hinreichende  Wassermengen  hinzugefügt  werden,  ohne 
die  oxydirende  Wirkung  des  Gemisches  bei  darauf  folgendem  weiteren 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  abzuschwächen. 

Die  Entfernung  des  grössten  Theils  der  Sali)eter8äure  aus  dem  durch 
Abdampfen  im  Wasserbade  erhaltenen  Rückstande  bewirkte  der  Verf. 
durch  starke  Salzsäure;  doch  mus.^  vor  dem  Zusatz  der  letzteren  voll- 
ständige Erkaltung  eingetreten  sein,  weil  sonst  ein  so  heftiges  Aufschäu- 
men eintritt,  dass  Theile  der  Mischung  aus  der  Flasche  geschleudert 
werden  können.  Ist  die  Salzsäure  einmal  zugesetzt,  so  kann  gelinde  er- 
hitzt werden,  ohne  dass  ein  Verlust  zu  besorgen  ist.  Aus  der  stark 
verdünnten  Lösung  wurde  dann  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
gefällt. 

Die  Anwendung  der  Salpetersäure  anstatt  der  Salzsäure  ist  auch 
in  diesem  Falle  mit  einer  Abkürzung  der  Zeitdauer  der  Analyse  ver- 
bunden. 

lieber  die  Trennung  der  Phosphorifture  vom  Eisenoxyd  und  von 
der  Thonerde.  P.  Schweitzer*)  hat  vorgleichende  Versuche  über 
vei'schiedene  Methoden  für  die  Trennung  der  (dreibasischen)  Phosphor- 
säure einerseits  vom  Eisenoxyd  und  andererseits  von  der  Thonerde  aus- 
geführt, hauptsächlich,  um  ein  ürtheil  darüber  zu  gewinnen,  welche  MetJiode 
für  die  Analyse  von  Eisenerzen  die  geeignetste  sei. 

Der  Verf.  stellte  phosphorsaures  Eiseuoxyd  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  phosphorsaurem  Natron  mit  Eisenchlorid  dar,  wusch  dasselbe  sorg- 
fältig aus,  trocknete  es  an  der  Luft,  pulverisirte  und  siebte  es,  um  jeden- 
falls ein  gleichmässig  zusammengesetztes  Präparat  zu  erhalten,  •  durch  ein 
feines  Sieb.  Zunächst  suchte  er  nun  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung festzustellen  und   begnügte   sich  dabei  mit  der  Bestimmung  des 

^^)  Ann.  of  the  Lyc.  of.  nat.  bist.  Xew-York.     Bd.  9.    p.  151) 
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Eisenoxyds  und  des  Wassergehaltes.  Letzterer,  durch  Glühen  ausge- 
mittelt,  betrug  im  Mittel  aus  drei  gut  ttbereinstimmenden  Versuchen 
29.97  pC.  Die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  geschah  durch  übermangan- 
saures Kali  in  schwefelsaurer  Lösung,  nachdem  die  Reduction  mittels 
Wasserstoffes  bewirkt  worden  war,  welcher  durch  ein  in  der  Flüssigkeit 
mit  amalgamirtem  Zink  in  Berührung  stehendes  Platinblech  er/eugt  wurde. 
Das  Mittel  aus  drei  Versuchen  ergab  33,27  pC.  Eisenoxyd.  Die  Phos- 
phorsäure wurde  aus  dem  Verlust  zu  36,76  pC.  ermittelt.  Hieraus  be- 
rechnet der  Verf.  die  Formel: 

4Fe^03,  ÖPO5  +  32HO 
oder,  mit  Rücksicht  darauf,   dass  ein  Theil   des  Wassers  loser  gebunden 
ist  als  der  übrige: 

5  (2Fe203,  3PO5  +  8  HO)  +  2  {Feß.^,  3  HO)  +  50  HO  *) 
Von  diesem  Eisensalz  führte  der  Verf.  nun  noch  verschiedene  Ana- 
lysen aus,  bei  denen  die  Trennung  der  Säure  von  der  Basis  jedesmal  in 
anderer  Weise  geschah.  Dabei  wurde  aber  stets  auch  die  Phosphorsäure 
direct  bestimmt,  und  zwar  schliesslich  immer  als  Ammonmagnesiasalz 
niedergeschlagen,-  wobei  der  Verf.  die  Flüssigkeit  bis  auf  ungefähr  150  CG- 
abdampfte,  dann  aber  die  in  Lösung  gebliebene  Menge  der  Verbindung 
unberücksichtigt  liess. 

1)  Zuerst  schied  er  diq  Phosphorsäure  als  phosphormolybdänsaures 
Ammon  ab ;  er  benutzte  dazu  eine  salpetersaure  Lösung  des  Eisensalzes, 
und  schlug  das  gelbe  Ammonsalz  aus  ammoniakalischer  Lösung  erst  noch 
einmal  durch  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  molybdänsaurem  Ammon 
nieder,  ehe  er  aus  dessen  erneuter  Lösung  durch  Magnesiaraixtur -die 
Phosphorsäure  ausfüllte.  Das  von  dem  zuerst  gefällten  phosphormolyb- 
däusauren  Ammon  abgeschiedene  Filtrat  wurde  mit  überschüssigem  Ammon 
versetzt,  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  das 
Eisen  durch  eine  zweimalige  Behandlung  mit  gelbem  Schwefelammonium 
isolirt  und  in  dem  Schwefeleisen  das  Eisen  nach  der  üblichen  Methode 
bestimmt.      « 

2)  Als  zweite  Methode  befolgte  der  Verf.  diejenige,  welche  von 
Berzelius  für  die  Trennung  der  Piiosphorsjlure  von  der  Thonerde  ar- 


*)  Beim  Erhitzen  auf  lOO^  während  zweier  .Stunden  betrug  der  Gewichtsver- 
lust 15,18,  nach  drei  Stunden  15,31,  nach  16  Stunden  26,85  pC.  —  Bezüglich  der 
Formel  des,  freilich  in  etwas  anderer  Weise  dargestelltem,  phosphorsauren  Eisen- 
oxyds vergl.  auch  V.  Mohr,  diese  Zeitschr.  Bd.  2,    pag.  250. 
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gegeben  worden  ist.  Er  wandte  dabei  eine  Mischung  von  1  Grm.  Sal- 
peter, 5  Grm.  Kieselsänre,  20  Grm.  kohlensaurem  Kali  und  10  Grro* 
kohlensaurem  Natron  an,  schmolz  1  Th.  der  Substanz  mit  5  Tb.  dieser 
Mischung,  zog  mit  Wasser  aus,  bestimmte  im  Rückstande  das  Eäsen 
und  in  der  Lösung  die  Phosphorsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise. 

3)  Im  Anschluss  hieran  probirte  der  'Verf.  auch  die  Methode  von 
Fuchs,  Kochen  mit  Wasserglaslösung,  welche  er  als  ein  sehr  mühsames 
und  unangenehmes  Verfahren  bezeichnet,  so  dass  es  ihm  von  neun  Ana- 
lysen, die  er  unternahm,  nur  gelang  zwei  zu  Ende  zu  führen.  Die  salz- 
saure Lösung  der  Substanz  wurde  dabei  mit  Kalilauge  gefällt  und  sodann 
längere  Zeit  mit  einer  Wasserglaslösung  gekocht,  welche  in  jedem  Falle 
aus  reinem  Aetzkali  und  reiner,  aus  Wasserglas  gefällter,  Kieselsäure  be- 
reitet war.  Besondere  Aufmerksamkeit  verwendete  der  Verf.  hierbei 
darauf,  dass  die  Wasserglaslösung  nicht  in  zu  grosser  Menge  zuge- 
setzt wurde,  weil  dadurch  die  mechanischen  Schwierigkeiten  der  Ana- 
lyse sehr  vermehrt  werden.  Bei  der  weiteren  Verarbeitung  des  Nieder- 
schlages und  der  Lösung  wurde  in  beiden  Fällen  das  zur  Abscheidong 
der  Kieselsäure  erforderliche  Abdampfen  der  aufs  Neue  hergestellten 
Lösung  mehreremale  wiederholt.  Es  ergab  sich  dabei  einmal,  dass  sich 
nach  dem  ersten  Abdampfen  1,9  ,und  nach  dem  zweiten  1,6  pG.  der 
Kieselsäure  mit  dem  Eisenchlorid  aufgelöst  hatten,  und  glaubt  der  Verf. 
dass  bei  einem  nochmaligen  Abdampfen  nach  dem  Wiederauflösen  immer  noch 
etwas  Kieselsäure  zurückgeblieben  sein  würde.  An  Phosphorsäure  erhielt 
der  Verf.  schliesslich  etwa  4  pC.  zu  wenig ,  was  er  auf  Rechnung  des 
Uebergangs  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure  setzt. 

4)  Sodann  versuchte  der  Verf.  gelbes  Schwefelammonium  als  Trennungs- 
mittel.  Das  mit  Ammon  und  Schwefelammonium  aus  salzsaurer  Lösung 
niedergeschlagene  Schwefeleisen  wurde  ungefähr  einen  Tag  lang  mit  dem 
Schwefelammonium  digerirt,  bis  die  überstehende  gelbe  Flüssigkeit  voll- 
konunen  klar  war,  der  Niederschlag  wieder  gelöst  und  abermals  in  der- 
selben Weise  gefällt.  Das  von  dem  zweiten  Niederschlage  erhaltene  Fil- 
trat  enthielt  keine  Spur  Phosphorsäure.  Dennoch  wurde  zu  wenig  Phos- 
phorsäure, allein  auch  zu  wenig  Eisenoxyd  gefunden.  Zur  Bestinunong 
der  ersteren  dampfte  der  Verf.  die  alkalische  Lösung  auf  ein  angemessenes 
Volum  ein,  säuerte  schwach  an,  filtrirte  und  verfuhr  weiter  wie  allgemein 
üblich.  Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen,  weniger  genauen  Resultate 
erklärt  der  Verfasser  durch  die  Annahme,  dass  Schwefelanunonium  eine 
vollständige  Abscheidung  der  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd  nicht  bewerk- 
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stelligeii  könne,  von  letzterem  aber  deshalb  ein  Deficit  gefunden  werde, 
weil  Schwefeleisen,  gleich  wie  in  Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium, 
in  gelbem  Schwefelammonium ,  vielleicht  unter  dem  Einfluss  der  zurück- 
gebliebenen Phosphorsäure,  etwas  löslich  sei.  Die  in  Lösung  gehende 
Portion  sei  aber  fQr  die  Analyse  verloren,  well  sie  beim  Abdampfen  des 
alkalischen,  Schwefelammonium  enthaltenden,  Filtrats  in  solcher  Form 
und  in  solchem  Grade  mit  Schwefel  bedeckt  ausgeschieden  werde,  dass 
Salzsäure  nicht  leicht  darauf  einwirke. 

5)  Auch  die  Methode  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Queck- 
silber wandte  der  Verf.  ganz  in  der  Weise  an,  wie  sie  von  H.  Rose*) 
zuerst  beschrieben  worden  ist.  Er  bemerkt  dabei,  dass  es  ihm  nicht  ge- 
langen sei,  die  Salpetersäure,  von  welcher  er  von  vornherein  sehr  wenig 
umwandte,  durch  Abdampfen  im  Wasserbad  vollständig  zu  entfernen,  wes- 
halb er  in  dem  wässerigen  Auszuge  nicht  allein  stets  etwas  Eisenoxyd, 
sondern  in  zwei  Fällen  auch  Spm*en  von  Phosphorsäure  gefunden  habe. 

6)  Endlich  versuchte  der  Verf.  auch  die  Schmelzung  mit  kohlen- 
saurem Alkali.  Die  Substanz  wurde  mit  dem  dreifiachen  Gewicht  einer 
Mischung  aus  6  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  1  Th.  Salpeter  fünf- 
zehn Minuten  lang  mittels  der  Flamme  einer  einfEichen  Bunsen 'sehen 
Lampe  erhitzt,  die  zusammengesinterte  Masse  zeirieben  und  mit  Wasser 
aufgezogen.  Hierdurch  war  die  Zersetzung  so  vollständig  bewirkt  worden, 
als  sie  überhaupt  zu  erreichen  ist,  denn  als  der  Rückstand  mit  der  Filter- 
asche nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  dreifachen  Gewicht  der  ge- 
nannten alkalischen  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang  mit  der  Gebläsu- 
lampe  im  Schmelzen  erhalten  worden  war,  zeigte  sich  der  wässerige  Aus- 
zog der  Schmelze  frei  von  Phosphorsäure.  Das  Eisenoxyd  liess  sich  — 
und  das  zeigte  sich  auch ,  als  der  Verf.  bei  einer  grösseren  Anzahl  von 
Analysen  Eisenstein  nach  dieser  Methode  behandelte  —  kaum  auswaschen, 
weil  es  stets  mit  durch  das  Filter  ging.  Beim  Eindampfen  des  Filtrat« 
wurde  das  Eisenoxyd  indessen  wieder,  voluminös,  indem  es,  wie  der  Verf. 
amiimmt,  nieder  eine  Verbindung,  sei  es  mit  Alkali  oder  mit  Wasser, 
emging;  es  liess  sich  dann  auswaschen,  ohne  eine  Trübung  zur  verm*- 
sachen.  —  Da  es  im  vorliegenden  Falle  sehr  schwer  war,  das  Eisenoxyd 
vom  Filter  zu  nehmen,  so  behandelte  der  Verf.  letzteres  mit  Salzsäure  und 
mitunter  auch  mit  chlorsaurem  Kali,  allein  selbst  wenn  die  durchgelaufene 


♦)  Poggend.  Ann.  76.  p.  218  —  Ilandb.d. anal. Chem.  1851.  Bd.  2.p.527. 
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Lösung  standenlang  unter  öfter  erneuertem  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  gekocht  wurde,  gelang  die  Zerstörung  der  dabei  in  die  Flüssigkeit 
gelangten  organischen  Substanz  nicht  vollständig  und  es  Hess  sich  dus 
Eisen  nicht  genau  ausfällen.  Das  niedergeschlagene  Eisenoxyd  erschien 
alsdann  nach  dem  Glühen  schwarz  und  nahm  erst  bei  langem  Erhitzen 
an  der  Luft  eine  hellere  Farbe  an,  indem  es  zugleich  auch  schwerer 
wurde.  —  Die  Phosphorsäure  wurde  aus  der  wilsserigen  Lösung  in 
der  gewöhnlichen  Weise  mit  Magnesiamixtur  gefällt,  doch  änderte 
der  Verf. 

7)  den  Versuch  auch  dahin  ab,  dass  er  die  Phosphorsäure  aus  der 
angesäuerten  wässerigen  Lösung  mit  molybdänsaurem  Ammon  und  Salpeter- 
säure ftUte,  diesen  Niederschlag  ebenso  wie  das  durch  Schwefelammonium 
gefällte  Schwefeleisen  wieder  auflöste  und  mit  den  Lösungen  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  verfuhr.  Nach  dieser  Methode  erhielt  der  Verf.  auch 
weniger  genaue  Resultate;  augenscheinlich  war  die  Trennung  der  Phos- 
phorsäure vom  Eisenoxyd  keine  vollständige,  wie  er  denn  auch,  als  er 
1,7715  Grm.  der  Substanz  mit^ll  Grm.  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Natron  geschmolzen  hatte  und  die  salzsaure  Lösung  des  beim 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  verbleibenden  Rückstandes  zuerst 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  reducirte  und  sodann  mit  essigsaurem 
Natron  und  Chlorwasser  veftetzte,  einen  geringen  rothen  Niederschlag 
erhielt.  Letzterer  wurde  wieder  in  Salzsäure  aufgelöst  und  abermals 
durch  Ammon  ausgeschieden.  In  der  salpetersauren  Lösung  dieser  neuen 
Fällung  erhielt  dann  der  Verf.  mit  molybdänsaurem  Ammon  einen  Nie- 
derschlag, in  welchem  sich  eine  nicht  unbedeutende  Phosphorsäuremenge  — 
1,029  pC.  —  vorfand.  Aehnliche  Erfahrungen  machte  der  Verf.  mehr- 
fach bei  Eisenstei^analysen. 

Im  Nachstehenden  geben  wir  eine  üebersicht  über  die  vom  Verf. 
nach  den  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Resultate,  welche  jedesmal 
das  Mittel  aus  drei  (bei  3  aus  zwei)  gut  übereinstimmenden  Analysen 
darstellen.  Die  Nummern  der  einzelnen  Rubriken  entsprechen  der  bei 
der  Beschreibung  eingehaltenen  Ordnung. 


Berech- 
net nach 

der 
Formel. 

PeiO. 
mit  KO, 
MnaCh, 
PO»  ber. 

1. 

PO»  mit 
NH4O, 
MO3. 

2. 

Schmel- 

sen    mit 

Kiesel- 

«äare  etc 

3. 

Sieden 
mitWM- 
serglas. 

4. 
NU4,8x 

5. 

MltHg. 

6.              7. 

Schmelscn  mit 
Soda. 

Phosphorsäure  36,86 
Eisenoxyd     .     33,23 
Wasser     .    .    29,91 

36,76 

33,27 
29,97 

36,74 
33,46 

29,80 

36,64 

33,47 
29,89 

32,40 
33,83 
33,77 

35,95 
33,04 
31,01 

35,90 
34,47 
29,63 

35,47    35,64 
35,23 !  34,29 
29,46;  30,07 
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Bei  den  Analysen  1  bis  5  ist  das  Wasser  als  Rest  berechnet,  bei 
denen  6  und  7  direct  bestimmt  worden. 

Nach  diesen  Resultaten  zieht  der  Verf.  die  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure vom  Eisenoxyd  mittels  molybdänsauren  Amraons  oder  mittels 
der  Schmelzung  mit  Kieselsäure  und  kohlensauren  Alkalien  allen  anderen 
Methoden  vor. 

Um  in  gleicher  Art  einige  der  für  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von 
der  Thonerde  üblichen  Methoden  mit  einander  zu  vergleichen,  stellte 
der  Verf.  phosphorsaure  Thonerde  in  ähnlicher  Weise  dar  wie  das  Eisen- 
oxydsalz ,  mit  dem  Unterschiede ,  dass  sie  nicht  so  lange  ausgewaschen 
wurde  wie  letzteres. 

1)  Zunächst  trennte  er  die  Säure  von  der  Basis  mittels  molybdän- 
sauren Ajnmons,  wobei  er  im  Allgemeinen  den  oben  beschriebenen  Weg 
einschlug.  Das  von  dem  phosphormolybdänsauren  Ammon  erhaltene  saure 
Fütrat  übersättigte  er  mit  Anunon  und  leitete  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoff hindurch,  wusch  den  Niederschlag  aus,  löste  ihn  wieder  in 
Salzsäure,  behandelte  die  neue  Lösung  noch  einmal  in  gleicher  Weise, 
und  fällte  schliesslich  die  Thonerde  mit  Ammon. 

2)  Schmelzen  mit  Kieselsäure  und  kohlensauren  Alkalien :  Der  Verf. 
benutzte  hierbei  die  oben  angegebene  Mischung  und  schmolz  10  Th. 
derselben  mit  1  TL  des  Thonerdesalzes  durch  die  Flamme  eines  einfechen 
Bunsen'schen  Brennei's.  In  den  wässerigen  Auszug  der  Schmelze  ging 
jedoch  dabei  etwas  Thonerde  über.  Der  Vei*f.  schied  aas  demselben  die 
Kieselsäure  nach  dem  Ansäuern  durch  zweimaliges  Abdampfen  aus,  über- 
sättigte dann  mit  kohlensaurem  Natron,  dampfte  zur  Trockne,  erhitzte 
einige  Minuten  lang  zum  Schmelzen,  löste  wieder  in  Wasser,  säuerte 
mit  Salzsäure  an,  kochte  und  fügte  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction 
hinzu,  wodurch  ein  geringer  Niederschlag  entstaiid,  der  noch  PBosphor- 
säure  enthielt,  welche  durch  molybdänsaures  Ammon  abgeschieden  wurde. 
Die  ammoniakalische  Lösung  des  letzteren  Niederschlags  fügte  der  Verf. 
der  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  hinzu,  in  welcher  sich  die  Phosphorsäure 
befietnd.  Die  in  der  von  dem  phosphormolybdänsauren  Ammon  abfiltrirteu 
Flüssigkeit  enthaltene  Thonerde  wurde  besonders  bestimmt. 

3)  Sieden  mit  Wasserglaslösung.  Der  Versuch  wurde  wie  oben 
beschrieben  ausgeführt,  nur  wurde,  um  eine  Steigerung  der  Löslichkeit 
der  pho^horsauren  Ammon-Magnesia  durch  die  (Jegenwart  der  grossen 
Menge  von  Salzen  zu  verhindern,  die  Phosphorsäure,  nach  Abschei- 
dung  der  Kieselsäure,   aus   ihrer   Lösung,    nachdem   letztere   mit   etwas 
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concentrirter  Schwefelsäure  gekocht  worden  war,* erst  als  Bleisalz  mit 
salpetersaarem  Bleioxyd,  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  gefällt.  Den 
NiederscKlag  behandelte  der  Verf.  mit  Salpetersäure,  verdünnte,  entfernte 
das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  und  verfuhr  dann  weiter  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise. 

Nach  jeder  Methode  wurden  drei  Analysen  ausgeführt,  welche  jedes- 
mal gut  übereinstimmende  Resultate  lieferten.  Der  Verf.  berechnete 
daraus  für  die  analysirte  Verbindung  die  Formel:  4A1;^03,  5PO5-I-Ö8  HO. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Mittel  sämmtlicher  Analysen  zusammen- 
gestellt: 

berechnet 

Phosphorsäure    .     .     .      32,78    | 

Thonerde       ....      19,02    j 

Wasser 48,20    ' 

Der  Verf.  betrachtet  hiemach  diese  Methoden  als  ebenso  brauchbar 
wie  für  die  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure.  Das  gewöhnliche  Verfahren  der 
Kohlensäurebestimmung  —  Ausmittelung  des  Gewichtsverlustes  des  Appa- 
rats, in  welchem  eine  Säure  auf  eine  bestimmte  Menge  des  kohlensauren 
Salzes  wirkt  —  modificirt  S.  W.  Johnson*)  dahin,  dass  er  vor  dem 
Beginn  des  Versuchs  den  Apparat  mit  Kohlensäure  anfüllt  und  auch  die 
Flüssigkeit  damit  sättigt,  um  das  vor  der  zweiten  Wägung  bei  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  erforderliche  Durchsaugen  von  J^uft  überflüssig 
zu  machen. 

Der  Verf.  ist  nämlich  der  Ansicht,  dass  bei  letzterer  Operation  die 
zur  Trocknung  angewandten  Substanzen  die  Wasserdämpfe  niemals  voll- 
ständig* zurückhalten,  sowie  dass  eine  kurze  Zeit  fortgesetztes  Sieden 
der  sauren  Flüssigkeit  zur  Austreibung  aller  Kohlensäure  nicht  aus- 
reichend sei.  Diese  könne  überhaupt  nicht  ohne  Verlust  an  Wasserdampf 
bewirkt  werden,  und  die  Thatsache,  dass  durch  das  übliche  Verfahren 
oft  richtige  Resultate  erhalten  würden,  sei  einer  Compensation  von  Feh- 
lem zuzuschi'eiben,  welche  im  entgegengesetzten  Sinne  wirkten,  wie  man 
sich  leicht  überzeugen  könne,  wenn  man  das  Erhitzen  und  Durchsangen 
der  Luft  wiederholt  vornehme.  Wenn  letzteres  genau  in  dem  richtigen 
Grade  vorgenommen  werde,  so  entspräche  der  Gewichtsverlust  des  Appa- 

•)  Americ.  Joum.  of.  sc.  Bd.  48.  p.  111. 
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Fig.  3. 


rates  allerdings  genau  der  zu  bestimmenden  Kohlensäure,  allein  ein  dann 
weiter  fortgesetztes  Durchsaugen  von  Luft  habe  stets  auch  einen  weiteren 
Gewichtsverlust  zur  Folge.  Wenn  man  immer  nur  Analysen  eines  koh- 
lensauren Salzes  von  bekannter  Zusammensetzung  ausführe,  so  möchte 
man  es  zwar  bald  lernen,  den  nchtigen  Zeitpunkt  für  die  Beendigung 
des  liUftdurchsaugens  zu  treffen,  allein  wenn  man  auf  ein  ungewohntes 
Gebiet  gerathe,  so  könnten  Fehler  von  1  bis  2  pC.  unterlaufen  und  das 
Verfahren  selbst  biete  keinerlei  Anhaltspunkte  zu  beurtheilen,  wie  ge- 
arbeitet werden  müsse,  um  ein  richtiges  Resultat  zu  ^erhalten. 

Das  vom  Verf.  vorgeschlagene  Verfahren  erfoi-dert,  dass  das  kohlen- 
saure Salz  sich  vollständig  und  leicht  in  der  kalten  Säure  auflöst  und 
dass  die  Temperatur  des  Raumes,  in  welchem  die  verschiedenen  Wägun- 
gm  vorgenommen  werden,  constant  bleibt. 

Der  anzuwendende  Apparat  besteht  aus 
einer  leichten  Flasche  a,  Fig.  3,  mit  weiter 
Oeffnung,  welche  mit  einem  doppelt  durchbohr- 
ten Stopfen  verschlossen  ist.  Durch  letzteren 
gehen  eine  Chlorcalciumröhre ,  deren  untere 
Kugel  Baumwolle  enthält,  und  andererseits  das 
umgebogene  Rohr  des  Gefässes  d,  worin  sich 
die  verdünnte  Säure  befindet.  Letzteres  Gre- 
fftss  ist  so  beschaffen,  dass  sein  Inhalt  bei 
einer  gewissen  Neigung  des  ganzen  Apparates 
in  die  Flasche  a  hinüberfliesst.  Zur  Erleich- 
terung dieses  Ausflusses  hat  die  gebogene 
Röhre  sieben  Millimeter  inneren  Durchmesser 
und  ist  sie  am  Ende  schief  abgeschnitten.  Das 
Säurereservoir  endigt  auf  der  anderen  Seite 
in  die  nach  oben  umgebogene  Röhre  b.  deren 
Ende  ebenso  wie  das  des  Chlorcalciumrohres 
in  eine  enge  dickwandige  Kautschukröhre  luftdicht  eingefügt  ist.  An- 
dererseits sind  diese  Kautschukröhren  durch  Glasstäbe  ebenfalls  luftdicht 
verschliessbar.  —  Die  Fig.  3  zeigt  den  Apparat  in  dem  dritten  Theil 
der  natürlichen  Grösse. 

Die  Ajialyse  selbst  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Die  ge- 
wogene Substanz,  kohlensaurer  Kalk  z.  B.,  wird  am  zweckmässigsten  in 
Form  von  kleinen  Fragmenten  in  die  Flasche  a  gebracht  und  das  Geftlss 
d  annilhemd  mit  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew.  gefüllt.    Nachdem  letzteres 
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and  das  Chlorcalciumrohr  dicht  auf  die  Flasche  a  aufgesetzt  worden 
ist,  entfernt  man  die  Glasstäbe  aus  den  Kautschukschläuchen,  verbindet 
den  Apparat  bei  c  mit  einer  sich  selbst  regulirenden  VoiTichtung,  welche 
gewaschene  Kohlensäure  liefert,  und  leitet  einen  ziemlich  raschen  Strom 
der  letzteren  fünfzehn  Minuten  lang,  oder  bis  die  Flüssigkeit  in  d  damit 
gesättigt  und  der  Apparat  im  Uebrigen  damit  ausgefttUt  worden  ist,  hin- 
durch. Hierauf  verschliesst  man  die  Oeffnung  bei  e  und,  nach  Entfernung 
des  Kohlensäureapparates,  auch  die  bei  c,  wobei  man,  wie  auch  bei  den 
nachfolgenden  Operationen,  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  des  Apparates 
sich  nicht  ändert.  Derselbe  wird  nun  gewogen,  sodann  bei  e  geöffnet 
und,  nachdem  eine  hölzerne  Klammer  als  Handgriff  daran  angebracht 
«vorden  ist,  so  geneigt,  dass  ein  Theil  der  Säure  zu  dem  kohlensauren 
Salze  hinttbertritt,  um  die  Zersetzung  desselben  nur  langsam  zu  vollenden, 
damit  die  Trocknung  des  entweichenden  Gases  in  ausreichender  Weise 
bewirkt  werden  kann.  Nachdem  das  Salz  aufgelöst  worden  ist,  setzt  man 
den  Stopfen  bei  e  wieder  auf  und  wiegt  abermals.  —  Sollte  der  Appa- 
rat au  einer  Stelle  nicht  luftdicht  schliessen,  so  gibt  sich  das  durch  einen 
fortgesetzten,  langsam  eintretenden,  aber  bestimmt  wahrnehmbaren  Gewichts- 
verlust kund,  bei  vollkommenem  Verschluss  bleibt  das  Grewicht  wenigstens 
fünfzehn  Minuten  unverändert. 

Bei  guter  Ausführung  soll  das  beschriebene  Verfahren  äusserst  ge- 
naue ResultAte  liefern,  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Temperatur  des  Appa- 
rates und  der  Luftdruck  sich  zwischen  zwei  Wägungen  nicht  ändern,  in- 
dem schon  eine  kleme  Veränderung  in  dieser  Beziehung  grossen  Einfluss 
auf  das  Ergebniss  der  Analyse  hat  und  dasselbe  werthlos  macht.  Des- 
halb empfiehlt  es  sich  auch,  da  die  Auflösung  des  kohlensauren  Salzes 
meist  nicht  ohne  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht,  nach  vollendetem 
Process,  und  nachdem  der  Apparat  ftknfzehn  Minuten  lang  verschlossen 
gestanden  hat,  wieder  eine  Minute  lang  getrocknete  Kohlensäui*e  hin- 
dnrchznleiten  und  dann  erst  nach  wieder  angefügten  Verschlüssen  zu 
wägen.  Bei  sieben  Analysen  von  reinem  Kalkspath  (44  ^  GOj),  erhielt 
der  Verf.  unter  Anwendung  von  0,5  bis  0,9  Grm.  desselben  44,07,  44,07, 
48,98,  44,01,  44,04,  44,11,  44,16  pC.  Kohlensäure. 

Bei  der  Analyse  kohlensaurer  Salze  der  Alkalien  muss,  weil  die- 
selben Kohlensäure  absorbiren,  eine  Modification  des  Ver&hrens  eintreten. 
Der  Verf.  wendet  dazu  eine  kleine  Flasche  von  dickerem  Glase  an  und 
einen  dreifach  durchbohrten  Stopfen,  durch  dessen  dritte  Durchbohrung 
eine  enge.  3  bis  4  Zoll  lange  Glasröhre  hindurch   geht  welche  unten  zu 
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einer  dünnwandigen  and  daher  leicht  zerbrechlichen  Kugel  erweitert 
worden  ist.  Diese  Glasröhre  enthält  das  kohlensaure  Salz  und  dient  zu- 
gleich zum  Abwägen  desselben.  Sie  wird,  an  ihrem  offenen  Ende  ver- 
korkt, durcli  den  Stopfen  der  Entwickelungsfiasche  gesteckt  und,  nach- 
dem der  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  gewogen  worden  ist,  an 
ihrem  erweiterten  Ende  durch  Niederstossen  zerbrochen,  worauf  der  Ver- 
such in  derselben  Weise  zu  Ende  geführt  wird,  wie  beschrieben  worden 
ist.  Bei  drei  Analysen  von  kohlensaurem  Natron  fand  der  Verf.  41,54, 
41,64  und  41,58  anstatt  41,51pC.  Kohlensäure. 

lieber  die  Einwirkung  gewisser  Cyanverbindungen  auf  Onajactinotur. 
Wie  bereits  in  einem  früheren  Berichte*)  dargelegt  wurde,  erklärte 
Schönbein  die  Fähigkeit  der  Kupferoxydsalze  bei  Gegenwart  von  Blau-, 
säure  die  Guajactinctur  zu  bläuen  ans  der  Neigung  des  Kupfers  ein 
Cyanürcyanid  zu  bilden,  wobei  Sauerstoff  abgetrennt  werden  muss,  welcher 
sich  mit  dem  Guajac  verbindet.  Ed.  Schaer,**)  ein  Schüler  Schön- 
bein's,  theilt  nun  weiter  mit,  dass  letzterer  noch  die  Beobachtung  ge- 
macht habe,  dass  auch  durch  Scliütteln  des  reinen  Kupfercyanids,  sowie 
des  Kupfercyanürcyanids  mit  Wasser,  Flüssigkeiten  erhalten  werden,  die  das 
Vermögen  Guajac  zu  bläuen  in  hohem  Grade  besitzen  und  durch  schwef- 
lige Säure  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Kupfercyanür  opalescirend 
werden,  wobei  Schwefelsäure  und  Blausäure  auftreten.  Es  ergibt  sich 
daraus,  dass  das  Cyanid  wie  das  Cyanürcyanid,  wenn  auch  sehr  spärlich, 
doch  noch  merklich  löslich  sind  und  dass  wohl  in  allen  Fällen  der  Bläu- 
ung, auch  wenn  sie  durch  Behandlung  von  wasserfreiem  Oxyd,  oder 
von  Hydrat,  oder  einem  Salze,  einem  löslichen  wie  einem  unlöslichen,  mit 
wässeriger  Blausäure  eintritt,  eine  der  beiden  Cyanverbindungen  und 
deren  üebergang  in  Cyanür  die  Ursache  derselben  ist.  Schönbein 
sei  hierdurch  veranlasst  worden,  die  Ansicht  anszusprechen,  dass,  da  eine 
Wasserzersetzung  durch  Cyan,  selbst  wt^nn  es  im  Entstehungszustande 
auftrete,  sehr  unwahrscheinlich  sei,  die  beiden  Cyanverbindungen,  welche 
man  ohqefain  im  wasserfreien  Zustande  nicht  kenne,  als  cyanwasserstoff- 
saure  Salze  von  Kupferoxyd,  beziehungsweise  von  Kupferoxyd-oxydul  auf- 
gefi&sst  werden  mttssten  und  demnach  der  in  Rede  stehenden  Reaction,  mit 
dem  Cyanid  z.  B.,  der  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückte  Processi 
2  (Cu  0,  H  Cy)  -  Ca.^  Cy  +  H  Cy  -f  HO  -f  0 

♦)  Diese  Zeit«rhr.  Bd.  8.  p.  67. 

*♦)  Schwcizpr.  \V)ohpu«chr.  f.  Pharm.  1869.  pp    H,   17  u.  25. 
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zum  Qrunde  liege.  Verf.  geht  noCh  einen  Schritt  weiter  und  formulirt, 
indem  er  auch  das  Cyanür  als  cyanwasserstoifsaures  Salz  betrachtet,  in 
folgender  Weise: 

Cu2  0  Ö  .  2  H  Cy  =  Cuj  0,  H  Cy  -f  H  Cy  +  Ö. 

Ferrocyankupfer,  wie  es  durch  Behandlung  von  Ferrocyankalium  mit 
überschüssiger  Kupferlösung  erhalten  wird,  bläut,  nach  dem  Verf.,  die 
Gnajactinctnr  ebenso  schnell  und  intensiv  wie  Kupforcyanid,  und  in  gleicher 
Weise  verhält  sich  auch  das  Ferridcyankupfer,  welches  sich  auch  noch 
durch  sehr  energische  Bläuung  des  Jodkaliumkleisters  auszeichnet.  Auch 
Berlinerblau  (Fe^  Cfyg)  bläut  die  Guajactinctur  in  fast  ebenso  energischer 
Weise  wie  das  Ferrocyankupfer,  während  das  den  Oxydulsalzen  analoge 
Eisenferrocyanflr  (Fe^  Cfdy,  TurnbulTs  Bläu)  es  nicht  thut  Bei  den 
Beobachtungen  über  das  Berlinerblan  könnte  die  Wahrnehmung  der  Ein- 
wirkung auf  das  Guajac  durch  das  in  der  Flüssigkeit  aufgeschwemmte 
Ferrocyanid  irre  geleitet  werden,  allein  auch  die  filtrirte,  durchaus  klare 
Flüssigkeit  erscheint  deutlich  blau  und  verliert  diese  Farbe  durch  alle 
jene  reducirenden  Reagentien,  welche  das  Guajacozonid  zerstören.  Der 
Verf.  hält  hiemach  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen,  das  Berliner- 
blau für  ferrocyanwasserstoffsaures  Eisenoxyd,  TurnbulTs  Blau  ftlr 
ferridcyanwasserstoffsaures  Eisenoxydul. 

,Unter  den  übrigen  Cyanverbindungen  fand  er  noch  das  Cyansilber 
und  das  Ferridcyansilber  ßlhig,  die  Guajaclösung  sehr  entschieden  zu 
bläuen,  während  die  aus  den  Salzen  von  Gadmiumoxyd,  Zinkoxyd,  Blei- 
oxyd und  Manganoxydul  dargestellten  Cyan-  und  Ferrocyanverbindungen 
ohne  Wirkung  darauf  sind. 

lieber  das  Verhalten  desAmmons  und  des  kohlenianren  Aaunons 
SU  Ouajaepapier.  Nach  A.  Greiner*)  ertheilen  ammoniakalische 
Dämpfe  dem  mit  einer  sehr  verdünnten  KupfervitrioUöeung  befeuchteten 
Guajacpapier  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  Blausäure  eine  blaue  Farbe, 
und  zwar  erhält  man  einen  mehr  blauen  Farbenton,  wenn  das  Reagens- 
papier den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  concentrirter  Ammoniak- 
lösung exhalirten  Dämpfen  ausgesetzt  wird,  oder  weün  heisse  Dämpfe  von 
kohlensaurem  Ammon  nur  kurze  Zeit  darauf  einwirken,  während  bei 
längerer  Einwirkung  der  letzteren  das  Papier  einen  deutlich  blaugrünen 
Ton  annimmt.    Blausäure  erzeugt  nun  zwar  stets  eine  rein   indigoblaue 


•)  Dingler  polyt  Joum.  Bd.  192.  p.  167. 
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Färbung  und  nie  eine  grüne  Nuance,  allein  der  Verf.  liält  es  doch  ftlr 
gewagt,  auf  diese  Differenz  eine  Unterscheidong  dieser  Gase  gründen  zu 
wollen,  da  die  betreffenden  Farbenübergänge  unter  Umständen  kaum 
auseinander  gehalten  werden  können;  höchstens  erkennt  er  eine  Berech- 
tigung an,  im  Falle  des  Eintritts  des  blaugrünen  Farbentons,  ausser  der 
möglichen  Anwesenheit  der  Blausäure,  die  sichere  des  kohlensauren  Am- 
mons  oder  des  Ammoniaks  anzunehmen.  Man  dürfe  dagegen  niemals 
umgekehrt  aus  dem  Auftreten  einer  selbst  rein  blauen  Farbe  auf  An^ 
Wesenheit  Ton  Blausäure  schliessen,  weil  dieselbe  ebenso  gut  von  Ammo- 
niakdämpfen herrühren  kann.  Guajacpapier,  welches  nicht  mit  Eupfer- 
yitriollösung,  sondern  nur  mit  Wasser  befeuchtet  war,  nahm  unter  dem 
Einflüsse  von  Ammoniakdämpfen  eine  zeisiggrüne  Färbung  an,  welche  bei 
nachträglichem  Benetzen  mit  Kupfervitriollösung  sofort  in  eine  blaue, 
beziehungsweise  blaugrüne,  überging. 

lieber  die  Anwendung  des  Kieselfluorammoniums  zur  Naohweisung 
der  Borsäure  hat  F.  Stolba*)  gelegentlich  einer  ausführlichen  Abhand- 
lung über  das  Kieselfluorammonium  Mittheilung  gemacht. 

Wenn  eine  Borsäure  enthaltende  Substanz  in  Pulverform  mit  eben- 
falls zerriebenem  Kieselfluorammonium  gemengt  und  das  Gemische  in 
einem  Glasröhrchen  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird,  so  entsteht  ein  Subli- 
mat, welches  das  meiste  Bor  als  Borfluorammonium  enthält  und  eine 
Nachweisuog  der  Borsäure  nach  den  zwei  wichtigsten  Methoden  mit 
grösstcr  Leichtigkeit  gestattet.  Dieses  Sublimat  färbt  nämlich-  die  Gas- 
oder Spiritusflamme  schön  grün,  sowie  es  für  die  Borsäure  chai*akteristisch 
ist,  und  bräunt,  mit  schwacher  Salzsäure  befeuchtet,  namentlich  beim  Ein- 
Ux>cknen,  Curcumapapier.  Bei  der  praktischen  Ausführung  der  Reaction 
verfUirt  man  in  folgender  Art:  Flüssigkeiten  müssen  zur  Trockne  ver- 
dampft werden,  nachdem  sie  bei  saurer  Reaction  vorher  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  oder  besser  schwach  übersättigt  wurden ;  feste  Substan- 
zen werden  fein  zerrieben  und  bei  saurer  Reaction  ebenfietlls  mit  so  viel 
kohlensaurem  Natron  innig  vermischt,  dass  die  Masse  deutlich  alkalisch 
reagirt.  IMe  so  erhaltene  Probe  wird  hierauf  mit  dem  halben  bis  gleichen 
Yolum  fein  zerriebenen  Kieselfluorammoniums  gemischt  und  in  eine  am 
Ende  geschlossene  Glasröhre  von  4  bis  5^"  Durchmesser  und  4  bis  5  2U)ll 


*)  Ueber  das  Kieselfluorammonium  und  Kieselfluornickel   von  F.  Stolba, 
Prag,  Verlag  der  k.  böhm.  Gesellsch.  der  Wissensch.  1869.  p.  14. 


Digitized  by 


Google 


9.6  Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Länge  eingeffilit.  Bezüglich  der  Quantität  der  Probe  genügen  schon  bei 
armen  Proben  Mengen  vom  Umfange  einer  kleinen  Erbse,  bei  reichen 
viel  weniger,  doch  ist  es  stets  besser  eher  mehr  als  weniger  zu  verwen- 
den. Das  Gemisch  wird  mittels  einer  Spiritus-  oder  Gasflamme  erhitzt, 
zum  Schluss  geglüht,  wobei  sich  das  Sublimat  in  einer  gewissen  Ent- 
fernung in  Form  eines  fest  zusammenhängenden  Ringes  absetzt,  der  nach 
dem  Zerschneiden  der  Glasröhre  leicht  vom  Glase  abgelöst  und  auf  die 
Weise  auf  die  -  Flammenfärbung  geprüft  werden  kann,  dass  mau  ein 
Stückchen  von  dem  dem  Rückstande  zunächst  liegenden  Ende  mittels 
eines  Eisendraht-  oder  Platindraht  -  Knauls  fasst.  Eine  andere  Probe 
von  demselben  Ende  wird  mit  schwacher  Salzsäure  befeuchtet  und  auf 
ein  Stückchen  empfindliches  Curcümapapier  gelegt,  welches  in  einer  ge- 
wissen Zeit,  besonders  nach  dem  Trocknen,  die  für  Borsäure  charakteristische 
Färbung  zeigt.  Fluorammonium,  anstatt  des  Kieselfluoranjmoniums  ange- 
wandt, lieferte  dem  Verf.  nicht  so  gute  Resultates  namentlich  bei  der 
Prüfung  von  Silicaten. 

Ein  Hauptvortheil  des  beschriebenen  Verfahrens  liegt  darin,  dass 
eine  Anzahl  die  Nach  Weisung  sonst  sehr  erschwerender  Stoffe,  wie  Kupfer, 
PhospKorsäure  und  Molybdänsäure  bei  demselben  nicht  störend  einwirken. 
Auch  kann  man  damit  sehr  beträchtliche  Substanzmengen  durchforschen, 
wenn  man  die  Operation  in  einer  Retorte  vornimmt.  Schliesslich  be- 
merkt der  Verf.  noch,  dass  schon  eine  Prüfung  des  Gemisches  von  Probe 
und  Kieselfluorammonium  auf  die  Flammenfärbung  in  sehr  vielen  Fällen 
eine  schöne  Reaction  auf  Borsäure  liefert,  welche  jedoch  in  Bezug  auf 
Empfindlichkeit  und  Sicherheit  der  beschriebenen  weit  nachsteht,  nament- 
lich dann,  wenn  andere  die  Flamme  färbende  Stoffe  zugegen  sind,  die 
nicht  in  das  Sublimat  übergehen. 

Heber  den  Einfluss  von  Ammonsalzen  auf  die  Befttimmimg  der 
AlkalimetaUe  als  Kieselfluorverbiadungen.  Da  Kieselfluorammonium  in 
Weingeist  schwer  löslich  ist,  liegt  die  Muthmaassung  nahe,  dass  die 
Gegenwart  von  Ammonsalzen  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien  in  Form 
von  Kiesiielfluormetallen *)  einen  Einfluss  ausüben  wird,  weshalb  F. 
Stolba,**)  gelegentlich  der  schon  S.  95  angefühi-ten  Arbeit  auch 
diesem  Punkte  seine  Aufmerksamkeit  zuwandte.     Verf.   halte  schon    vor 


•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3.  p.  298. 

**)  Ueber  das  Kieselfluoraminoniuiu  und  Kieselfluoraickel  von  F.  Stolba. 
Prag.  Verlag  der  k.  böhin.  Geaellsch.  der  Wissensch.  1869.  p.  13. 


Digitized.by 


Google 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  97 

daigen  Jahren  über  diesen  Gegenstand  Verdache  angestellt  und  in  deren 
Folge  die  beMedigenden  Ergebnisse  der  Bestimmung  des  Natrons  neben 
Ammon  im  Phosphorsalz  angeführt*).  Kleinere  Mengen  von  Ammon- 
salzen  äussern  auch  nach  des  Yerfs.  neuesten  Versuchen  keinen  nach- 
weislichen Einfluss  auf  jene  Bestimmung  der  Alkalien,  indem  das  Kiesel- 
fluorammonium,  falls  es  auch  in  kleineren  Mengen  entstehen  sollte,  in 
dem  Terdünnten  Weingeiste  gelöst  bleibt.  Ausserdem  ist  die  Löslichkeit 
des  Salzes  in  der  durch  Kieselflusssäure  gesäuerten  Flüssigkeit  bedeutend 
grösser.  An  diesem  letzteren  Umstände  scheiterten  selbst  die  Ver- 
suche des  Verfs.  das  Ammon  in  den  Ammoniumsalzen  durch  Kieselfluss- 
Bäure  und  Alkohol  niederzuschlagen  und  so  als  Kieselfluorverbindung  zu 
bestimmen,  indem  er  nur  bei  grossen  Mengen  von  Ammonsalzen  einen 
und  zwar  einen  Terhältnissmässig  sehr  unbedeutenden  Niedei*schlag  er- 
hielt. Hingegen  ist  es  bei  Gegenwart  von  grösseren  Mengen  von  Am- 
moniumsalzen noth wendig,  dieselben  bei  den  erwähnten  Bestimmungen 
durch  Erhitzen  zu  beseitigen,  eine  Maassregel,  welche  übrigens,  wenn  sie 
ohne  Verlust  an  Alkali  ausgeführt  werden  kann,  auch  bei  Anwesenheit 
kleiner  Mengen  nicht  schaden  kann. 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  von  Kalk,  Baryt  und  Strontian. 
£.  Fleischer^)  empfiehlt  für  diesen  Zweck  die  gefällten  kohlensauren 
Salze,  nachdem  sie  gewogen  worden  sind,  in  einem  gemessenen  über- 
schüssigen Volumen  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt  aufzulösen,  den 
üeberschuss  der  Säure  maassanaljtisch  zu  bestimmen,  aus  der  neutrali- 
sirten  Lösung  den  Baryt  als  chromsaures  Salz  zu  fällen,  den  Betrag  des 
letzteren  mit  Eisenvitriol  maassanalytisch  festzustellen  und  hierauf  den 
Gehalt  an  Kalk  und  Strontian  aus  der  Menge  kohlensauren  Baryts  und 
der  zum  Auflösen  der  kohlensauren  Salze  verbrauchten  Salzsäure,  nach 
Abzug  des  auf  den  Baryt  kommenden  Antheils,  zu  berechnen. 

Bezüglich  der  Fällung  der  kohlensauren  Salze  durch  kohlensaures 
Ammon  und  Ammon,  welche  bekanntlich  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen 
nie  ganz  vollständig  stattfindet,  bemerkt  der  Verf.,  dass  dieser  Umstand 
nur  dann  eintrete,  wenn  die  Säuren  der  Ammonsalze  zu  den  stärkeren 
gehören  (Salmiak,  salpetersaures  Ammon).  Wenn  dagegen  von  Ammon- 
salzen nur  solche  mit  schwächeren  Säuren,  wie  das  essigsaure  oder  koh- 
lensaure  vorhanden  seien,  finde  die   Fällung  so  vollständig  statt,  dass 


•)  Diese  Zdtschr.  Bd.  3.  p.  807. 
••)  Chem.  News.  Bd.  19.  p.  290. 

Freaenlm,  Zeitschrift.    IX.  Jahrgang.  7 
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im  Filtrate  weder  Schwefelsäure  noch  oxalsaures  Ammon  Reactionen 
hervorriefen.  Es  genüge  daher  zur  vollständigen  Ausfeilung  der  kohlen- 
sauren Salze  der  annähernd  neutralen  Lösung  vor  dem  Zusatz  des  Fäl- 
lungsmittels soviel  essigsaures  Natron  hinzuzufügen,  als  nach  ungefehrer 
Schätzung  den  vorhandenen  anderen  Ammonsalzen  entsprechend  erschei- 
nen würde,  nach  kurzer  Digestion  in  der  Wärme  abkühlen  zu  lassen 
und  zu  filtriren.  Die  Digestion  erscheine  nicht  unmittelbar  nothwendig, 
allein  es  werde  durch  dieselbe  der  vorher  voluminöse  Niederschlag  in 
einen  köraigen  verwandelt;  dagegen  sei  es  von  Wichtigkeit  vor  dem 
Filtriren  wieder  abkühlen  zu  lassen,  weil  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  in  einer  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  etwas  löslich 
seien,  wenn  auch  in  weit  geringerem  Grade  als  in  Chlorammoniumlösung. 
Empfehlenswerth  erscheine  auch  ein  gewisser  Grad  der  Verdünnung  des 
Ammonsalzes,  höchstens  dürfe  die  Flüssigkeit  1  Thl.  Salz  auf  20  Th. 
Wasser  enthalten  und  es  sei  zweckmässig  in  der  Art  zu  verfahren,  dass 
man  nach  der  Digestion  die  Masse  mit  einem  dem  ihrigen  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünne.  Das  essigsaure  Natron  könne  auch  durch 
das  kohlensaure  Salz  ersetzt  werden,  jedoch  sei,  wenn  Magnesia  vorhan- 
den, die  G^enwart  eines  Ammonsalzes  mit  einer  stärkeren  Säure  als 
Kohlensäure  erforderlich,  wenn  keine  Magnesia  mitgefällt  werden  soll. 
Auch  für  diesen  Zweck  sei  ein  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  ganz  be- 
sonders geeignet,  weil  das  dadurch  gebildete  essigsaure  Ammon  die  Fäl- 
lung der  Magnesia  in  höherem  Grade  verhindere  als  Salmiak. 

Pie  Titrirung  der  salzsauren  Lösung  der  kohlensauren  Salze  voll- 
zieht der  Verf.,  nachdem  er  gehörig  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Koh- 
lensäure durch  Erhitzen  ausgetrieben  hat,  mit  halb  normaler  Ammoniak- 
flüssigkeit, vermischt  hierauf  die  Lösung  mit  einer  solchen  von  saurem 
chromsaurera  Kali  und  Ammon  im  üeberschuss  und  verfährt  weiter,  wie 
bereits  oben  im  Wesentlichen  mitgetheilt  worden  ist.     . 

Sind  nur  Baryt  und  Kalk  neben  einander  zu  bestimmen,  so  f^t 
der  Verf.  entweder,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Magnesia,  beide  als 
kohlensaure  Salze,  um  deren  Gemenge  sodann  maassanalytisch  zu  analy- 
siren,  oder  den  Baryt  als  schwefelsaures,  den  Kalk  als  kohlensaures  Salz, 
indem  er  die  Lösung  beider  mit  einer  Mischung  aus  dreiTheüen  schwe- 
felsauren und  einem  Theile  kohlensauren  Kalis  digerirt,  worauf  er  im 
getrockneten  und  nach  dem  Glühen  gewogenen  Niederschlage  nur  den 
kohlensauren  Kalk  maassanalytisch  bestimmt. 

Der  Verf.   empfiehlt    die  beschriebenen  Methoden  nicht  nur  wegen 
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ihrer  raschen  Ausführbarkeit,  sondern  auch  weil  sie  bei  der  vollstän- 
digen Ansfiülnng  aller  Niederschläge*) -durchaus  befiriedigende  Resul- 
tate liefern;  Zahlenbelege  führt  er  jedoch  nicht  an. 

Heber  Ondemans'  Verfahren  der  maassanalytischen  Bestimmung 
des  Eisens.  C.  Balling**)  hat  über  die  Methode  von  A.[C.  Oude- 
mans  jun.***)  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  —  directea 
Titriren  durch  Reduction  des  Chlorids  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
bei  Cregenwart  einer  geringen  Menge  eines  KupferoxydsaJzes  und  von 
Rhodankalium  —  seine  Erfahrungen  mitgetheilt,  nach  denen  sich  die 
Methode  bei  zahlreichen  Versuchen  bewährt  hat.  Zur  Ergänzung  der 
Angaben  von  Oudemans  führt  der  Verf.  an,  dass  die  Kupfersalzlösung 
nur  in  sehr  geringer  Menge  angewendet  werden  dürfe  —  2,  höchstens 
3  Tropfen  einer  Lösung  von  5  Grm.  Kupfervitriol  in  ungef.  Y4  Liter 
Wasser,  —  weil  bei  einem  grösseren  Zusatz  die  zu  titrirende  Eisenlösung 
sehr  bald  trübe,  der  Verbrauch  an  Natronsalz  zu  gross  und  die  End- 
reaction  undeutlich  werde.  Ein  kleiner  Uebelstand  erwachse  der  Probe 
dadurch,  dass  die  anfangs  dunkelroth  gefärbte  Flüssigkeit  bei  Zusatz 
der  Natronsalzlösung  in  Folge  der  fortschreitenden  Reduction  eine  roth- 
gelbe Farbe  annehme,  und  dass  diese  rothgelbe  Flüs^gkeit  bei  weiterem 
Zusatz  des  Reagens  sehr  rasch  entfärbt  werde,  in  Folge  welches  ümstan- 
des  der  Punkt  der  endlichen  Enterbung  leicht  überschritten  werden 
könne.  Man  soll  deshalb  bei  Eintritt  der  rothgelben  Farbe  sehr  behut- 
sam mit  dem  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Natrons  vorangehen  und 
die  Reduction  durch  massiges  Umschwenken  des  Kolbens, 'in  welchem  man 
titrirt,  befördern,  auch  der  Probe  schliesslich  einen  schwach  jrothgelben 
Stich  belassen,  welcher  nach  kurzer  Zeit  verschwindet.  Am  besten 
sei  es  zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  entweder  eine  schwächere 
Natronsalzlösung  als  zehntel  —  normale  anzuwenden  oder  die  erste  Probe 
nach  völliger  Entfärbung  als  überschritten  anzusehen  und  eine  zweite  Probe 
vorzunehmen,  bei  welcher  leicht  grössere  Vorsicht  gegen  das  Ende  ange- 
wendet werden  könne;  man  werde  bei  der  ersten  Probe  fast  stets  einen 
zu  reichlichen  Verbrauch  des  unterschwefligsauren  Salzes  finden. 


*)  Vgl  jedoch  auch  über  das  Verhalten  des  chromsauren  Baryts  die  weiter 
unten  (Bestimmung  des  Chroms  als  chromsaurer  Barytj  mitgetheilten  Angaben 
▼on  E.  J.  Richards. 

♦♦)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1869.  Nr.  19  durch  Di ngler's 
polyt.  Joum.    Bd.  192.  p.  410. 

*«)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6.  p.  121). 
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In  den  seltensten  Fällen  fand  der  Verf.  bei  zwei  bis  drei  nach- 
einander mit  derselben  Lösung  yorgenommenen  Yersachen  genau  über- 
einstimmende Mengen  der  Zehntel-Normallösung  des  Natronsalzes,  die 
Ablesungen  differirten  um  0,1  bis  0,3.  im  Mittel  um  0,2  CC,  was 
0,0011  Grm.  Eisen,  und  bei  Anwendung  von  2  Grm.  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  0,055  p.  C.  entspricht.  Wenn  nun  ein  solcher 
Fehler  für  die  Probe  selbst  auch  sehr  unbedeutend  erscheint,  so  fällt  der- 
selbe bei  der  Bestimmung  des  Titers  des  Natronsalzes  um  so  mehr  in^s 
Gewicht,  weshalb  der  Verf.  für  letzteren  Zweck  stets  die  Anwendung  von 
Jodlösung  empfiehlt. 

Die  Tromung  des  Hiokelozjrdnls  von  den  Alkalien  lässt  sich 
nach  F.  Stolba^),  da  das  Kieselfiuornickel  in  einem  40procentigen 
Weingeist  ziemlich  löslich  ist,  die  entsprechenden  Verbindungen  der 
Alkalimetalle  dagegen  unlöslich  sind,  durch  Eieselflusssäure  und  Alkohol 
ausführen  ♦♦).  Als  der  Verf.  gewogenen  reinen  Kali-  und  Natronsalzen 
reine  Nickelsalze,  wie  das  schwefelsaure,  das  salpetersaure  Salz  und  das 
Chlorid  zufügte,  U^ss  sich  in  dem  Gemische  die  Gesammtmenge  der  vor- 
handenen Alkalien  mit  Genauigkeit  bestimmen.  Soll  diese  Methode  bei 
Gegenwart  von  etwas  grösseren  Mengen  freier  Säure  angewendet  werden, 
80  muss  die  letztere  vorher  beseitigt  werden,  was  bei  flüchtigen  Säuren 
am  besten  durch  Erhitzen  geschieht. 

Lothrohrreaction  des  Thalliuns.  H.  C.  S  o  r  b^^  ***)  theilt  mit,  dass 
wenn  man  die  klare,  farblose  Perle,  welche  die  Thalliumoxyde  beim 
Schmelzen  mit  Borax  liefern,  einige  Zeit  in  einer  weit  unter  der  Roth- 
gluth  liegenden  Temperatur  hält,  die  Oberfläche  derselben  sich  tief  braun 
färbt  von  gebildetem  Oxyd,  welches  in  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  kleiner  Blasen  von  Sauerstoff  wieder  zu  Oxydul  wird,  aufs 
Neue  eine  farblose  Perle  bildend. 

Zu  den  Beactionen  auf  Kupfer.  Ed.  Schaerf)  hat  Mittheilungen 
über  den  Grad  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  auf  Kupferoxyd  mit 
Guajactinctur  bei  Gegenwart  von  Blausäure  gemacht  ft)«  Während  Ammon 


*)  In  der  S.  96  angeführten  Abhandlung  p.  21. 

•♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3  p.  298. 

•••)  Chem.  Newa.  Bd.  19.  p.  309. 

t)  Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1868.  p.  133. 

tt)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8  p.  67. 
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in  einer  Flüssigkeit  mit  Y40  pC.  Kupfersalz  die  bekannte  lasurblaue 
Farbe  des  Eupferoxydammoniaks  nicht  mehr  hervorbringt,  zeigt  eine  Lösung 
mit  Vsooo  P'  C.  schwefelsauren  Eupferoxyds  die  blaue  Färbung  bei  Zu- 
satz von  etwas  verdünnter  Blausäure  und  Gnajactinctur  noch  sehr  deut- 
lich, so  dass  diese  Beaction  auch  da  das  Metall  noch  nachweist,  wo 
z.  B.  Schwefelwasserstoff  und  Ferrocyankalium  keine  Färbung  mehr  her- 
vorbringen. 

Nach  A.  Ai*)  ist  es  besonders  empfehlenswerth  bei  Ausführung 
der  in  Rede  stehenden  Reaction  dem  betreffenden  Gemisch  einige  Tropfen 
Chloroform  zuzusetzen,  schwach  umznschütteln  und  .absitzen  zu  lassen, 
weil  alsdann  das  Chloroform,  selbst  in  äusserst  verdünnten  Flüssigkeiten, 
in  denen  man  an  und  für  sich  nur  bei  grosser  Uebung  eine  Farbenver- 
änderung wahrnehmen  kann,  eine  intensiv  blaue  Färbung  annimmt.  Die 
Blansäurelösung  kann  man  in  Form  von  Eirschlorbeerwasser,  nach  R.  B  ö  1 1- 
ger  auch  in  Form  von  Bittermandelwasser  anwenden.  Einige  Tropfen 
genügen,  von  der  Gnajactinctur  ein  Tropfen.  Schwefelkohlenstoff,  statt 
des  Chloroforms  in  Anwendung  gebracht,  gibt,  wie  R.  Böttger  noch 
anfährt,  nicht  jene  auffallende  Reaction. 

Blausäure  soll  sich  andererseits  nach  Schaer  durch  die  Reaction 
noch  bei  Y^ooo  P*  ^-  nachweisen  lassen,  so  dass  die  Reaction  für  diesen 
Zweck  fast  eben  so  empfindlich  erscheint  wie  die  von  Schönbein**) 
angegebene  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Blutkörperchen. 

Zur  Bestimmung  dps  Kupfers  in  Kupferkiesen.  F.  P.  Pearson ***) 
empfiehlt  für  diesen  Zweck  die  Auflösung  des  Erzes  nach  dem  von 
F.  H.  Stör  er  t)  vorgeschlagenen  Verfahren  unter  Anwendung  von  chlor- 
saurem  Eali  und  Salpetersäure.  Von  einem  ca.  18  pC.Eupfer  enthaltenden 
Eies  wendet  der  Verf.  5  Grm.  an  und  einen  kleinen  Theelöffel  voll 
(small  teaspoonful)  chlorsaures  Eali,  sodann  von  der  geVröhnlichen  starken 
Salpetersäure  etwas  mehr  als  nöthig,  um  das  Erzpulver  vollständig  zu 
bedecken.  Die  Erhitzung  geschieht  im  Wasserbad,  wobei  in  kurzen 
Intervallen  noch  mehr  chlorsaures  Eali  .in  kleinen  Quantitäten  zugefügt 
und  erforderlichen  Falls  auch    die  verdampfende  Säure  erneuert  wird. 


•)  Polyt  Notizbl.  Bd.  24.  p.  239. 

••)  Repertor.  f.  Pharm.  Bd.  16.  p.  605.    Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  394. 

•^)  American.  Journ.  of  scienc.  [II]  Bd.  45  p.  191. 

t)  Vgl.  p.  71. 
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bis  kein  freier  Schwefel  mehr  wahrgenommen  werden  kann.  Nachdem 
die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  wird  sie  mit  einer  Menge  starker  Salzs&ore 
yermischt ,  welche  etwas  mehr  beträgt  als  die  zuerst  angewandte  Sal- 
petersäure und  hierauf  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  zur  Trockne  gedampft.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser 
behandelt  und  ohne  zu  filtriren*  in  ein  fecherglas  gebracht,  die  Flüssig- 
keit fest  zum  Kochen  erhitzt,  zur  Zerstörung  etwa  noch  vorhandener 
Salpetersäure  mit  ungefähr  25  GC.  einer  starken,  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuerten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  vermischt  und  vier 
oder  fünf  Minuten  in  jener  Temperatur  erhalten.  Wenn  es  nöthig  ist, 
soll  mit  allmählichem  Zusatz  des  Eisensalzes  fortgefahren  werden,  bis  die 
Flüssigkeit  dunkelbraun,  fast  schwarz,  erscheint  und  kein  Gas  mehr  ent- 
wickelt wird.  Um  sich  zu  vergewissem,  dass  alle  Salpetersäure  redudrt 
worden  ist,  prüft  der  Verf.  einen  Tropfen  der  Lösung  auf  einem  Porcel- 
lanteller  mit  Ferri^cyankalium,  schlägt  dann  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit das  Kupfer  metallisch  mit  einem  Eisenblech  nieder,  glüht  es  in 
einem  Porcellantiegel  im  Wasserstoffstrom  und  wägt  es. 

Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  geht  aller  Schwefel  des  Erzes 
in  Lösung  und  es  wird  kein  Theil  desselben,  in  welchen  sich  Partikelchen 
des  Minerals  einhüllen  und  der  Zersetzung  entgehen  könnten,  ungelöst 
abgeschieden,  wie  solches  bei  der  Anwendung  von  Königswasser  oder  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  vorkommt. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen.  Lecoq  de  Boisbaudran 
hat,  wie  mr  bereits  früher*)  berichteten,  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Kupfers  dessen  Abscheidung  durch  den  galvanischen  Strom  empfoh- 
len, damals  aber  bemerkt,  dass  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtige,  weil  das  am  posi- 
tiven. Pol  gebildete  Oxydsalz  in  saurer  Lösung  das  Kupfer  rasch  angreife. 
Neuerdings  hat  derselbe**)  nun  eine  Abänderung  des  Verfahrens  be- 
schrieben, welche  diesen  Uebelstand  dadurch  zu  beseitigen  bestimmt  ist, 
dass  das  Kupfer  nach  der  Reduction  möglichst  rasch  von  der  oxydiren- 
den  Flüssigkeit  befreit  wird,  indem  man  letztere  noch  während  des 
Durchganges  des  Stromes  durch  eine  heberartige  Vorrichtung  abzieht,  so 
lange  das  Kupfer  noch  stark  polarisirt  und  dadurch  vor  der  Einwirkung 


•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7  p.  253. 

••)  Bullet,  mens,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1869.  p.  35. 
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der  £i9enox7dsalzldsiiiig  geschützt  sei.  Die  positive  Electrode  wird  hierhei 
dem  Boden  de^  Platintiegels ,  welcher  die  negative  bildet ,  bis  auf  eine 
geringe  Entfernung  genähert,  so  dass  der  Strom  auch  während  des  Ab- 
ziehens der  Flüssigkeit  fortdauert.  Das  Metall  wird  alsdann  ohne  Unter- 
brechong  des  Stromes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen,  letztere 
abermals  abgezogen  und  diese  Behandlung,  so  oft  erforderlich,  wiederholt 
Zuletzt  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Wenn  die  Menge 
des  vorhandenen  Eisensalzes  massig  ist,  lieferte  dies  modificirte  Verfahren 
genaue  Resultate;  bei  stark  vorherrschendem  Eisensalz  vermag  es  jedoch 
ohne  Weiteres  geringe  Verluste  auch  nicht  zu  verhindern,  wie  aus  folgen- 
den Resultaten  von  Analysen  hervorgeht: 

Kupfervitriol  0,5364  Grm.,  gefundenes    Kupfer  0,1362  Grm. 

Eisenvitriol     0,1541      <  berechnetes       <        0,1364      « 


Verlust  0,0002  Grm. 
Kupfervitriol  0,0852  Grm.,  gefundenes    Kupfer  0,0209  Grm. 

Eisenvitriol     1,5879      *  berechnetes       <       0,0217       * 


Verlust  0,0008  Grm. 
Kupfervitriol  0,1265  Grm.,  gefundenes    Kupfer  0,0316  Grm. 

Eisenvitriol     0,7107      «  berechnetes       *       0,0322       « 


Verlust  0,0006  Grm. 
Kupfervitriol  0,4706  Grm.,  gefundenes    Kupfer  0,1192  Grm. 

Eisenvitriol     0,4795      *  berechnetes       *       0,1197       « 


Verlust  0,0005  Grm. 
Der  Verf.  hat  sich  nun  weiter  bemüht  die  Beziehungen  auszumitteln, 
in  welchen  der  Verlust  an  Kupfer  zu  der  Menge  des  Eisensalzes  steht, 
indem  er  sich,  um  den  Einfluss  der  Menge  des  Kupfersalzes  zu  elimi- 
niren,  stets  desselben  Platintiegels  bediente,  an  dessen  Wand  das  Kupfer 
sich  abschied,  und  mit  demselben  Quantum  Flüssigkeit  arbeitete,  so  dass 
das  ausgefällte  Metall  stets  dieselbe  Oberfläche  bcsass,  in  welchem  Falle 
der  stattfindende  Vorlust  lediglich  eine  Function  der  Zusammensetzung 
der  Flüssigkeit  sein  musste.  Es  ergab  sich,  dass  der  Verlust  der  Qua- 
dratwurzel aus  der  Menge  des  Eisensalzes  proportional  sei.  Bei  der  Vor- 
richtung des  Verfs.*)  fanden  sich: 


•)  Der  Tiegel  des  Verfassers  war  von  hoher  Form,  fasste  21  CC.   und   war 
jedesmal  zur  Hälfte  angefällt. 
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fttr  0,02  Gnn.  FeO,  SO3  +  7  HO  0,0001  Grm.  Kupfeirerlust, 
0.08      «         *       *  *      0,0002       «  * 

0,18      <         *       «  «      0,0003 

0,32      *         «       *  *      0,0004       *  * 

0,50      *         «       «  «      0,0005       *  * 

0,71      *         *       *  «      0,0006 

0,97      <  *       <  «      0,0007 

1,27      *         *       «  *      0,0008 

1,60      *         *       *  *      0,0009 

1,98      «         *       <  «      0,0010 

Für  den  Fall,  dass  die  Menge  des  Eisensalzes  bekannt  ist,  könnte 
sich  hiemach  eine  Correction  anbringen  lassen,  wie  man  z.  B.  bei*  den 
angefahrten  Resultaten  .von  Anadysen  dorch  eine  solche  Correction  mit 
der  Theorie  fast  vollständig  übereinstimmende  Zahlen  erhält: 

Gefanden     0,1362  0,0209         *0,0316  0,11*02  Grm. 

Correction   0,0003  0,0009  0.0006  0,0005      < 

0,1365  0,0218  0,0322  0,1197 

Theorie        0,1364  0,0217  0,0322  0,1197. 

Der  Verf. -benutzt  zur  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  3  Ban- 
sen* sehe  Elemente  mittlerer  Grösse  von  schwacher  Ladung.  Der  Strom 
muss  im  Ganzen  etwa  5  Stunden  lang  einwirken,  einschliesslich  der  Zeit  von 
ungeßüir  einer  Stande,  während  welcher  der  Strom  durch  das  angesäuerte 
Wasser  geleitet  werden  soll,  das  nach  dem  Abziehen  der  ursprünglichen 
Lösung  auf  das  Kupfer  gegossen  wird. 

Der  Verf.  berichtigt  bei  dieser  Grel^enheit  eine  in  der  oben  citir- 
ten  Abhandlung  gemachte  Angabe,  wonach  die  Gegenwart  von  Metallen, 
wie  Nickel,  Cadmium  und  Zink  etc.  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  sei, 
indem  diese  Metalle  nicht  in  den  geringsten  Mengen  mit  ausgefUlt  wer- 
den sollten.  Es  kann  nämlich  bei  Vernachlässigung  gewisser  Vorsichts- 
maassregeln,  z.  B.  bei  Anwendung  eines  zu  starken  Stromes,  vorkommen, 
dass  Spuren  jener  Metalle,  namentlich  des  Nickels,  redudrt  werden,  in 
welchem  Falle  die  abgeschiedene  Kupferschicht  eine  ins  Graue  zielende 
Farbe  annimmt  Es  lässt  sich  jedoch  dieses  zweite  Metall  von  dem 
Kupfer  leicht  entfernen,  wenn  man,  wie  angegeben,  wäscht,  dann  den 
Tiegel  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  anfüllt,  den  Strom 
einige  Augenblicke  in  der  von  der  früheren  entgegengesetzten  Richtung 
hindurchleitety  sobald  die  Metallp  sich  aufgelöst  haben,  den  Strom  in 
der  früheren  Richtung  wieder  herstellt  und  den  Versuch,  wie  ang^eben, 
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zu  Ende  Aihrt,  —  die  Waschwasser  jedoch  den  früher  erhaltenen  znfOgt. 
Mit  diesem  Knnstgriff  gelingt  die  Trennung  noch  bei  Gegenwart  sehr 
bedeutender  Nickelmengen,  ohne  denselben  jedoch  mir  dann,  wenn  nicht 
mehr  als  Ve  ^^  Gewichtes  der  Flüssigkeit  an  (krystall wasserhaltigem) 
schwefelsanrem  Nickeloxydul  yorhanden  ist. 

Zur  Hachweisung  des  Arseniks  empfehlen  Donny  und  Lyuch"^) 
die  Abscheidung  desselben  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes,  wobei  es 
sich,  wenn  die  Electroden  aus  Platin  bestehen,  am  negativen  Pol  als 
schwarzes  Pulver  absetzt,  während  sich  ein  anderer  Theil  desselben  als 
Arsenikwasserstoffgas  verflüchtigt 

Veber  ein  neuei  Beagens  auf  Arsen  und  die  Bereitung  arsen- 
freier Salssäure.  A.  Bettendorff^  beobachtete,  dass  eine  Lösung  von 
arseniger  Sättre  oder  Arsensäure  in  rauchender  Salzsäure  mit  einer  Lö- 
sung von  ZlnneMorür  eben&lls  in  rauchender  Salzsäure  einen  braunen, 
Yoluminösen,  sich  rasch  absetzenden  Niederschlag  von  zinnhaltigem  Arsen 
erzeugt,  der  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  —  zuerst  mit  Salzsäure, 
dann  mit  Wasser  —  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  ein  graues  Pulver  darstellt.  Beim  Reiben  im 
Aehatmörser  nahm  letzteres  Metallglanz  an  und  beim  Erhitzen  verflüch- 
tigte es  sich  unter  Zurücklassung  von  Zinnoxyd.  Zum  Zwecke  der  Ana- 
lyse wurde  die  Substanz  im  Porcellanschiffchen  im  Kohlensäurestrom  zur 
Verflüchtigung  des  Arsens  erhitzt,  wobei  die  aus  arseniger  Säure  darge- 
stellten Proben  98,46  und  98,56,  die  aus  Arsensäure  96,80  und  96,29 
und  die  aus  arsensaurer  Ammonmagnesia  95.86  pG.  Arsen  ergaben. 
Frei  von  Zinn  konnte  der  Yerf.  den  Niederschlag  nicht  erhalten. 

In  einer  wässerigen  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  von  Arsen- 
säure entsteht  durch  Zinnditorür  bekanntlich  kein  Niederschlag,  fügt 
man  indessen  soviel  concentrirte  Salzsäure  hinzu,  dass  die  Mischung 
schwach  raucht,  so  tritt  Fällung  ein.  In  welcher  Weise  überhaupt  der 
Eintritt  der  Reaction  von  der  Stärke  der  Salzsäure  abhängt,  zeigt  fol- 
gende UebeiBicht:  Das  Reagens  erzeugte  in  arsenhaltiger  Salzäure  bei 
einem  spec.  Qew.  der  letzteren 


*)  Bull,  de  Tac.  roy.  de  Belgique  Bd.  25.  p.  192  durch  Joum.  de  pharm, 
et  de  chim.  [IV]  Bd.  9.  p.  397. 

•*)  Zeitochr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  5.  p.  492. 
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YOD  1,182  sofortige  FftUnng, 
«    1,135        ebenfalls,    ' 

«    1,123  vollständige  Fällung  nach  einigen  Minuten, 
«    1,115  unvollständige  Fällung  nach  längerer  Zeit, 
«    1,100  keinen  Niederschlag. 
Da  man  eine  Auflösung  von   arseniger  Säure  in  concentrirter  Salz- 
säure als  eine  solche  von  Chlorarsen  in  Salzsäure  betrachten  kann,  so 
scheint  die  Reaction  nur  zwischen   Chlorarsen  und  Zinnchlorür  stattzu- 
finden und  eine  Salzsäure  von^l,115  spec.  Gew.  die  arsenige  Säure  zum 
Tlheil  als  Chlorarscn,   eine  Säure   von    1,100   spec.    Gew.  dagegen  nur 
unverändert  als  solche  auizulösen. 

Um  eine  Yoratellupg  von  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  xu  er- 
halten, löste  der  Verf.  0,0633  Grm.  arsensaure  Ammonmagnesia  in 
25  CC.  reiner  Salzsäure  von  1,185  spec.  (Jew.,  verdünute  von  dieser 
I/toung  je  1  CC,  0,001  Grm.  Arsen  enthaltend,  mit  derselben  S^üzsäure 
in  der  Weise,  wie  es  in  nachstehender  Uebersicht  angegeben  ist,  und 
verwandte  immer  die  ganze  Flttssigkeitsmenge  zur  Reaction.  Zinnclüorür 
gab  dabei  in 

CC.  der  Lösung sofortige  Fällung, 

«       «         «      -|-    50  CC.  Salzsäure  Fällung  nach    5  Minuten 
«       <t         «       -|—  100    «  «  «  «       8         « 

«       «         «       -h  ^^^    *  ^  ^  «     12         « 

«       «         «       .j.  400    «  «  «  «     20         « 

Die  letzte  Verdünnung  entspricht  einem  Gehalt  von  A7K(\(\(\^^f^' 

zen  Gewichtes  der  Mischung  an  Arsen.  Mit  Lösungen,  welche  0,002 
Arsen  im  CC.  enthielten,  konnte  der  Verf.  dasselbe  noch  auf  das  Be- 
stimmteste mit  Zinnchlorür  nachweisen,  wenn  er  die  Verdünnung  bis  zu 

iöööööö  ''^''^- 

Auf  Antimonverbindungen  wirkt  Zinnchlorür  unter  den  angegebenen 
Umständen,  selbst  beim  Erwärmen,  nicht  ein,  so  dass  die  Reaction  sehr 
vortheilhaft  zur  Erkennung  des  Arsens  neben  Antimon  Anwendung  finden 
kann,  wenn  man  nur  dafür  sorgt,  dass  die  zu  prüfende  Lösung  möglichst 
mit  Salzsäure  gesättigt  ist.  Wenn  man  in  käuflichem  Antimon  z.  B.  Arsen 
au&uchen  will,  so  oxydirt  man  dasselbe  mit  Salpetersäure,  entfernt  die 
überschüssige  Salpetersäure  vollständig  durch  Verdampfen,  löst  den  Rück- 
stand in  einem  vorkorkten  Probircylinder  in  möglichst  starker  Salzsäure 
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und  fQgt  festes  Zinnchlorür  oder  eine  mit  Salzs&mregas  ges&ttigte  Lö- 
sung desselben  hinzu.  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oper  Weinsäure 
verhindert  die  Beaction  nicht.  In  Brechweinstein,  welcher  für  arsenfrei 
galt,  hat  der  Verf.  oft  einm  sehr  deutlichen  Gehalt  an  Arsen  nach  dem 
in  Rede  stehenden  Verfahren  nachweisen  Können  und  er  hält  die  Reaction 
gerade  zur  schnellen  und  sicheren  Erkennung  des  Arsens  neben  Antimon 
Dir  besonders  geeignet. 

Ausserdem  schlägt  der  Verf.  vor  die  grosse  Empfindlichkdt  des 
Chlorarsens  gegen  Zinnchlorür  zur  Darstellung  einer  arsen-  und  zugleich 
chlorfreien  Salzsäure  zu. benutzen.  Als  er  421  Grm.  roher  Salzsäure 
von  1,164  spec.  Gew.  mit  rauchender  Zinnchlorürlösung  vermischte,  den 
Niederschlag  niM5h  Verlauf  von  24  Stunden  abfiltrirte  und  die  Salzsäure  aus 
einer  Retorte  destillirte,  wobei  nach  dem  Uebergange  des  ersten  Zehntels 
(welches  merkwürdigerweise  einen  Stich  ins  Gelbe  hatte,  nach  Verlauf 
einiger  Stunden  jedoch  vollkommen  farblos  erschien)  die  Vorlage  gewech- 
selt und  fast  zur  Trockne  destillirt  wurde,  gewann  er  eine  Salzsäure, 
welche,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  nicht  die  geringste  Trübung 
zeigte  und  im  Marsh' sehen  Apparat  keinen  Anflug  von  Arsen  bildete. 
Der  Niederschlag  lieferte  0,2554  Grm.  arsensaure  Ammonmagnesia, 
0,02  pO.  Arsen  entsprechend. 

Zur  Trennung  des  Antimons  vom  Zinn.  Die  bekannte  Thatsache,*) 
dass  bei  der  Trennung  des  Antimons  vom  Zinn  nach  Ch.  Tookey's**) 
Methode  der  Ausfall  ung  des  ersteren  durch  Eisen  aus  der  Lösung  beider 
Metalle  oft  ungenaue  Resultate  erhalten  werden,  erklärt  Attfield*^) 
dadurch,  dass  sich  trotz  der  Gregenwart  des  Zinnchlorürs  durch  den  Ein- 
flass  der  Luft  Eisenchlorid  bilde  und  dieses  Antimon  auflöse,  wobei  es 
wieder  in  Chlorür  übergehe,  und  fahrt  zum  Beweise  dafür  einen  Versuch 
an,  bei  welchem  er  annähernd  gleiche  Mengen  einer  Chlorantimonlösnng, 
die  mit  Eisen  und  Salzsäure  erwärmt  worden  waren,  nach  der  vollstän- 
digen Auflösung  des  Eisens,  einerseits  in  einem  offenen  Becherglase  an 
der  Luft  stehen  Hess  und  andererseits  in  einer  Flasche  luftdicht  einschbss. 
An  dem  ausgefällten  Antimon  in  dem  Becherglase  beobachtete  er  schon 
nach  24  Stunden  eine  Verminderung  und  nach  48  Stunden  war  es  voU- 


•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  440. 

**)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  Bd.  15.  p.  462. 

*—)  Pharmaceutical  Journal  [II]  Bd.  10.  p.  512. 
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ständig  aufgelöst,  wahrend  an  dem  Antimon  in  der  Flasche  eine  Vermin- 
derung nicht  beobachtet,  auch  in  der  darüber  stehenden  Lösung  nichts 
von  demselben  aufgefunden  werden  konnte.  Als  'der  Verf.  fein  gepul- 
vertes Antimon  des  Handels  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  digerirte, 
trat  eine  langsame  Reduction  des  letzteren  und  eine  Auflösung  von  An- 
timon ein.  —  Der  Verf.  empfiehlt  hiernach  bei  der  Bestimmung  des 
Antimons  nach  dem  in  Rede  stehenden  Verfahren,  möglichst  für  Aus- 
schluss der  Luft  zu  sorgen,  was  Übrigens  auch  schon  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  rathsam  erschien. 

Bestimmung  des  Chroms  als  chromsaurer  Baryt.  A.  H.Pearson'^) 
hat  das  schon  vor  längerer  Zeit  von  F.  H.  Stör  er  angegebene  Ver- 
fahren zur  Umwandlung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure  mit  Hülfe  eines 
Gemisches  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure**)  bei  der  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Chroms  angewandt.  Alles  Chrom  in  einem  halben 
Gramm  Chromoxydhydrats  oder  eines  Chromoxydsalzes  wird  dadurch  in 
wenigen  Augenblicken  in  Chromsäure  verwandelt,  und  selbst  so  schwer 
aufschliessbare  Verbindungen  wie  Chromeisenstein  oder  heftig  geglühtes 
Chromoxyd  können  in  kürzerer  Zeit  oxydirt  werden,  als  durch  den  ge- 
wöhnlich ausgeführten  Schmelzprocess.  Die  Chromsäure  lässt  sich  dann 
sehr  gut  in  Form  ihres  Barytsalzes  bestimmen,  wenn  man  dasselbe,  nach- 
dem es  niedergeschlagen  worden  ist,  einige  Zeit  (zwölf  Stunden)  stehen 
lässt,  (sonst  geht  es  leicht  durch  die  Filterporen)  und  zur  Entfernung 
von  allem  salpetersauren  Baryt  oder  allem  Chlorbaryum  mit  essigsau- 
rem Ammon  oder  mit  einem  anderen  Salz,  in  welchem  es  unlöslich  ist, 
auswäscht. 

Der  Verf.  führt  mehrere  Zahlenbelege  für  seine  Methode  an: 

0,102  Grm.  eines  im  Platintiegel  heftig  geglühten  Chromoxyds  er- 
forderten eine  halbe  Stunde  Zeit  zur  Auflösung.  Die  saure  Lösung  wurde 
verdünnt,  mit  Ammon  neutralisirt,  sodann  wieder  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert,  und  mit  Chlorbaryum  gef&llt.  Erhalten  wurden  0,336  Grm. 
chromsaurer  Baryt,  entsprechend  68,31  anstatt  68,62  pC.  Chrom. 

0,11  Grm.  bei  1150  getrockneten  Chromoxydhydrats,  entsprechend 
0,0688  Grm.  Oxyd,  wurden  in  weniger  als  fünf  Minuten  vollständig 
oxydirt.    An  chromsaurem  Baryt  wurdeQ  0,2286   Grm.   erhalten,    ent- 


*)  American.  Journ.  of  scienc.  [II]  Bd.  45  p.  298. 
-)  Vgl.  p.  71. 
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sprechend  68,65  pC.  Chrom,  auf  das  wasserfreie  Oxyd  bezogen,  anstatt 
68,62  pO.  Aehnliche  Resultate  ergaben  sich,  wenn  dem  Hydrat  noch  die 
sadpetersauren  Salze  von  Magnesia  oder  vonThonerde  —  erhalten  durch 
Auflösen  des  kohlensauren  Salzes ,  beziehungsweise  des  Oxydhydrats  in 
Salpetersäure  —  beigemischt  wurden. 

Als  eine  kleine  Quantität  Chromeisenstein  im  fein  gepulverten  Zu- 
stande mit  ohlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  eine  halbe  Stunde  lang 
behandelt  worden  war  und  der  dabei  ungelöst  gebliebene  Rflckstand  mit 
Soda  und  Salpeter  geschiliolzen  wurde,  ergab  sich  eine  Schmelze,  deren 
mit  kochendem  Wasser  hergestellter  Auszug  keine  Reaction  auf  Chrom, 
mehr  erzeugte. 

Die  Anwendung  des  essigsauren  Ammons  beim  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags von  chromsaurem  Baryt  hat  nicht  nur  den  Zweck,  den  Nieder- 
schlag vollständig  von  mitniedergerissenem  Chlorbaryum  oder  salpeter- 
saarem  Baryt  zu  befreien,  sondern  auch  die  theilweise  Auflösung  des 
chromsauren  Baryts  zu  verhindern,  welche  nach  directen  von  R.  H. 
Richards*)  in  Storers  Laboratorium  ausgeführten  Yersucben  stets 
eintritt,  wenn  reines  Wasser  zum  Auswaschen  angewandt  wird.  Im  letzteren 
Falle  läuft  die  Flüssigkeit  von  einem  gewissen  Puncto  ab  gelb  gefärbt 
durch  das  Füter  und  liefert  beim  Abdampfen  einen  gelben  Rückstand, 
sowie  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  hellgelben  Niederschlag.  In  Salz- 
lösungen dagegen  ist  der  chromsaure  Baryt  unlöslich. 

Um  auszumitteln,  welche  Substanzen  sich  beim  Auswaschen  am 
besten  eignen  würden,  einerseits  zur  Verhütung  der  theil weisen  Wieder- 
anflösung  des  chromsauren  Baryts  und  andererseits  zur  Entfernung  der 
schwer  auszuwaschenden  Salze,  welche  mit  demselben  niederfallen  könnten, 
hat  A.  H.  Pearson**)  noch  eine  annähernde  Bestimmung  der  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  von  salpetersaurem  Baryt,  Chlorbaryum,  überchlor- 
saurem  Kali  und  chlorsaurem  Kali  in  verschiedenen  Substanzen  (Salzen, 
Säuren,  Zucker  etc.)  ausgeführt,  über  deren  Resultate  wir  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen. 


*)  American.  Joum.  of  Helene.  [U]  Bd.  45.  p.  200. 
♦*)  Americ.  Joum.  of  scienc.  [II]  Bd.  45  p.  202. 
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III.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heubauer. 

1.  QualitatiTe  Ermittelung  organischer  Körper. 

Pikrinsäure  in  ihrem  Verhalten  zu  den  Alkaloiden.  Hager'^ 
hat  in  der  Pikrinsäure  ein  FäUangsmittel  für  Alkalolde  gefunden,  welches 
zugleich  für  viele  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  ist  und  sich  viel- 
leicht auch  zur  Trennung  einiger  derselben  benutzen  lässt.  Die  Pikrin- 
säure hat  ferner  den  besonderen  Vortheil,  dass  man  damit  die  Alkalolde 
aus  ihrer  stark  schwefelsauren  Lösung  ßQlen  kann,  und  in  einigen  Fällen 
so  vollständig,  dass  nach  der  Fällung  des  gelben  Pikrinats  die  Flüssig- 
keit nur  die  freie  Schwefelsäure  nebst  dem  Ueberschuss  des  Reagens 
enthält.  —  Das  Vegetabil  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
extrahirt  oder  ausgekocht  und  das  erkaltete  Filtrat  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  der  Pikrinsäure  in  reichlichem  Ueberschuss 
versetzt.  Nicht  gefällt  werden  z.  B.  Atropin  (englisches).  Morphin, 
Pseudomorphin,  Gaffeln  und  alle  Glycoside. 

Gefällt  werden:  Brucin,  Strychuin,  Vera^rm,  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin,  (Chinoidin),  die  meisten  übrigen  Opiumalkalolde,  Aconitin?  etc. 
—  Aus  den  nicht  sauren  und  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  des  Mor- 
phins und  Atropins  findet  auf  Zusatz  des  Reagens  eine  Fällung  statt, 
doch  ist  der  Niederschlag  leicht  löslich  in  Wasser,  so  dass  er  bei  der 
Verdünnung  schnell  verschwindet. 

Ein  Eeagens  das  engUsohe  Atropin  von  dem  deutschen  zu  unter- 
scheiden. Hager**)  wendet  hierzu  die  Pikrinsäure  an,  welche  in  ge- 
sättigter wässeriger  Lösung,  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wässerige 
Lösung  des  Atropins  nicht  trübt,  noch  weniger  fällt.  Man  gibt  in  ein 
Reagensglas  circa  0,01  Grm.  des  Atropins  oder  des  Atropinsulfats,  5  bis 
10  Grm.  Wasser,  5  —  10  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  und  dann 
einen  Ueberschuss  einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Pikrinsäurelösung. 
Bei  dieser  Behandlung  bleibt  das  gute  englische  Präparat  klar,  während 
das  deutsche  eine  starke  Fällung  gibt 


•)  Pharm.  Centralhalle  1869.  p.  131. 
**)  Pharm.  Centralhalle  1869.  p.  130. 
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VeueBeaotionanf  Bmcin.  Versetzt  man  nach  St  anislas  Ootton*) 
eine  auf  40 — 50^  C.  erwärmte  Lösung  von  Brucin  in  Salpetersäure  mit 
einem  üeberschuss  einer  eoncentrirten  Lösung  yon  Schwefelwasserstoff  — 
Schwefelnatrium,  so  nimmt  die  Mischung  zuerst  eine  violette  Färbung 
an,  die  später  in  Grün  abergeht.  Da  Morphium  diese  Reaction  unter 
den  angegebenen  Bedingungen  nicht  gibt,  so  kann  dieselbe  ssar  Unter- 
scheidung dieser  beiden  Alkalolde  dienen,  denn  ausser  der  violetten 
Färbung,  welche  bekanntlich  mit  den  meisten  reducirend  wirkenden 
Körpern  (Sulfiden,  alkalischen  Hyposulfiten,  Zinnchlorür  etc.)  entsteht, 
erhält  man  hier  noch  eine  grün  gefärbte  Lösung,  die  folgende  Eigenschaf- 
ten hat:  Die  Farbe  ist  die  des  käuflichen  Aldehyds ;  Alkalien  verändern 
ae  nicht.  Verdünnte  Säuren  verwandeln  die  Farbe  unter  Entbindung 
von  Schwefelwasserstoff  in  Rosa.  Nach  1  —  2  Tagen  verschwindet  die 
grüne  Farbe  unter  Hinterlassung  eines  grünlichen  Niederschlags.  Führt 
man  die  Reaction  richtig  aus,  so  reichen  nach  Cot  ton  0,002  Grm. 
Brucin  hin,  um  Ya  ^^^^  Wasser  deutlich  zu  färben. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Methode  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Flechten  an  färb- 
fto%ebenden Bestandtheilen.  Schon  im  Jahre  1846  hatStenhouse^ 
zwei  Methoden  angegeben,  den  Gehalt  der  Flechten  an  farbstoffgebenden 
Bestandtheilen  zu  bestimmen.  Das  eine  Verfahren  bestand  darin,  die 
Flechte  mit  Kalkmilch  auszuziehen,  mit  Essigsäure  zu  fällen,  den  Nie- 
derschlag auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  ihn  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  trocknen  und  dann  zu  wägen.  Allein  wie  Stenhouse 
selbst  einräumt,  ist  das  Verfahren  langwierig  und  nur  für  Chemiker 
leicht  auszuführen.  Das  andere  Verfahren  beruht  auf  der  Anwendung 
einer  Normallösung  von  unterchlorigsaurem  Calcium.  Zu  diesem  Zweck 
wird  eine  beliebige  Menge  der  Flechte,  z.  B.  100  Grains,  in  sehr  kleine 
Stücke  zerschnitten  und  mit  Kalkmilch  mac^rirt,  bis  alle  farbstoffgebenden 
Bestandtheile  ausgezogen  sind.  Drei  bis  vier  Macerationen  sind  hierfür 
ganz  hinreichend,  wenn  die  Flechte  hinlänglich  zerkleinert  war.  Die 
klaren  Flüssigkeiten  sind  zu  filtriren  und  mit  einander  zu  mischen.  Die 
Chlorkalklösung  wird  aus  .der  Bürette  zugesetzt;  sobald  diese  mit  dem 
Kalkauszug  aus  der  Flechte  in  Berührung  kommt,  tritt  eine  blutrothe 


*)  Jonm.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1869.  p.  18. 
••)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  149.  p.  291 
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Färbung  ein,  welche  1  oder  2  Minute  später  verschwin^^  und  einer  tief- 
gelben Platz  macht.  Man  föhrt  mit  dem  Zusatz  der  Chlorkalkldsung 
unter  sorgfältigem  Umrühren  so  lange  fort,  als  noch  die  Rothfärbmig 
eintritt,  denn  diese  zeigt  an,  dass  der  Kalkauszug  noch  unoxydirte  farb- 
stoffgebende Substanz  enthält.  Gegen  das  Ende  der  Operation  setzt  man 
die  Chlorkalklösung  vorsichtig  und  nur  tropfenweise  unter  sorgfältigem 
Urortthren  zu.  Man  hat  dann  nur  zu  notiren,  wie  viel  Volumtheile  der 
Chlorkalklösung  zur  Zerstörung  der  farbstoffgebenden  Substanzen  in  dem 
Kalkauszug  verbraucht  wui*den,  um  den  Gehalt  an  diesen  Substanzen 
zu  bestimmen.  Jetzt  schlägt  Stenhouse  folgendes  verbessertes  Ver- 
fahren vor.  —  100  Grains  der  Flechte  werden  mit  einer  verdünnten 
Lösung-  von  Aetznatron  macerirt;  zwei  Behandlungen  sind  hinreich^Bd 
dazu,  um  den  ganzen  Gehalt  an  farbstoffgebenden  Stoffen  auszuziehen. 
Die  Titrirung  wird  dann  anstatt  mit  Chlorkalk  mit  einer  Lösung  von 
unterchlorigsaurem  Natron  ausgeführt,  welches  den  Yortheil  hat,  daas 
die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  bleibt  und  keine  Trübung  von  kohlen- 
saurem Kalk  die  Endreaction  stört 

Veber  die  Untersuchung  des  Weins  auf  Gallisirung  und  über 
die  Bestimmung  des  Krümelzuokers  im  Allgemeinen.  Schubert*) 
bespricht  zunächst  die  verschiedenen  Methoden,  welche  in  Vorschlag  ge- 
kommen sind,  um  einen  gallisirten  Wein  von  einem  Naturwein  zu  unter- 
scheiden, kommt  jedoch  wie  auch  Andere  zu  dem  Schluss,  dass  der  Chemie 
nur  sehr  wenige  und  noch  dazu  sehr  trügerische  Mittel  zu  Gebote  stehen, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  genau  nach  GalFs  Vorschrift  ver- 
besserten Wein  als  solchen  zu  erkennen.  Die  einzige  Veränderung  des 
Weins  durch  die  Gallisirung  besteht  nach  Schubert  darin,  dass  durch 
die  Verdünnung  mit  Wasser  ausser  der  Säure  auch  alle  übrigen  festen 
Bestandtheile,  also  der  gesammte  Extractgehalt  des  Weins  vermindert 
wird,  und  wenn  auch  die  Säure  in  zu  grosser  Menge  vorhanden  war  und 
jetzt  auf  ein  Normalmaass  reducirt  ist,  so  ist  das  nicht  derselbe  Fall  mit 
dem  Extractgehalt;  er  war  nicht  wie  die  Säure  in  Uebermaass  vorhanden 
und  ist  jetzt  unter  das  Normalmaass  vermindert.  Dies  allein  bildet  die 
verwundbare  Seite  der  Gallisirung  und  von  dieser  muss  sie  von  der 
chemischen  Untersuchung  angegriffen  werden.  Man  vergleicht  den  Extract- 
gehalt mit  dem  der  Sorte,  für  welche  der  fragliche  Wein  ausgegeben 
wird.    Steht  eine  solche  Probe  nicht  zu  Gebot,  so  bietet  doch  die  ein- 


*j  Verhandlungen  der  phys.-med.  Gesellsch.  in  Würzburg.  N.  F.  Bd.  1.  p.  184. 
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aehä&^ge  Literatur  eine  so  gi*os$e  Zahl  ton  Weinanalysen,  dass  es  nicht 
schwer  sein  wird,  eine  Reihe  ähnlicher  Sorten  darunter  za  finden ,  mit 
dfiiren  durchschnittlichem  Extractgehalt  man  den  des  untersuchten  Weines 
vergleichen  könnte.  Im  ersten  Falle  ergibt  sich  eine  Torhandene  Ver- 
dfinnung  mit  Gewissheit,  im  zweiten  Falle  wenigstens  mit  Wahrschein- 
lichkeit, mag  nun  der  Säuregehalt  eben  so  klein  wie  der  Extractgehalt 
oder  normal  sein.  Nur  warde  dasErstere  noch  zur  weiteren  Bestätigung 
dienen. 

Da  nun  die  Verdünnung  des  Weins  auch  zugleich  den  Weingeistge- 
halt yermindert,  so  mnss  die  Untersuchung  einen  ungewöhnlich  geringen 
Weingeistgehalt  ergeben.  Zeigt  sich  derselbe  normal  oder  noch  grösser 
als  normal,  so  muss  der  Weingeist  künstlich  ergänzt  worden  sein.  Es 
bleibt  jedoch  noch  unentschieden,  ob  dies  durch  Zusatz  von  Weingeist 
oder  Zucker  geschehen  ist.  Indessen  ist  die  Entscheidung  dieser  Frage 
ohne  Bdang,  weil  das  Strafmaass  für  beide  Fälle  dasselbe  bleibt. 

Die  Bestimmung  des  Zuckers  hat  im  Allgemeinen  keine  Schwierig- 
keiten, doch  können  solche  unter  Umständen  auftreten  und  so  auch  beim 
Wein.  Aus  demselben  Grunde  müssen  wir  zuvor  die  Substanz  etwas 
genauer  betrachten,  welche  den  Zucker  im  Wein  begleitet  und  die  man 
für  einen  eigenthümlichen  Stoif  gehalten  hat.     — 

Man  hat  gefunden,  dass  die  erwähnte  Substanz  darin  mit  Dextrin 
übereinstimme,  dass  sie  sich  durch  Schwefelsäure  in  Zucker  umwandle 
und  Kupferoxyd  reducire,  sich  darin  aber  davon  unterscheide,  dass  sie 
nicht  von  Jod  geröthet  werde.  Der  letztere  Vergleich  ist  jedoch  offen- 
bar nicht  mit  reinem  Dextrin  vorgenommen  worden,  da  dieses  von  Jod 
selbst  nicht  geröthet  wird. 

Seh.  hat  verschiedene  Sorten  Dextrin  mit  Jod  geprüft,  welche 
sämmtlich  aus  Stärkmehl  dargestellt  waren,  und  hat  gefunden,  dass 
Röthung  durch  Jod  nur  bei  unvollkommener  Umwandlung  des  Stärkmehls 
in  Dextrin  eintritt.  Das  gewöhnliche  käufliche  Dextrin,  welches  man 
durch  schwaches  Rösten  von  Stärkmehl  mit  etwas  Salpetersäure  erhält, 
zeigte  diese  Röthung  mit  Jod  deutlich,  stark  geröstetes  Stärkmehl,  wie 
es  unter  dem  Namen  Leiogomme  vorkommt,  nur  wenig,  und  mit  Schwe- 
felsäure dargestelltes  Dextrin  wird  durch  Jod  gar  nicht  verändert.  Nur 
durch  überschüssiges  Jod  wird  es,  wie  organische  Körper  überhaupt, 
gelb  bis  gelbbraun  gefärbt 

Das  Dextrin  des  Weins  wird  durch  Jod  kaum  merklich  gefärbt. 
Trotzdem  scheint  es  nicht  als  reines  Dextrin  betrachtet  werden  zu  dürfen. 

Freieniaf,  ZeiUehrifk.    IX.  Jahrgaag.  8     ^  j 
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Stärkmehl  wird  bekanntlicl^  von  Barytwasser  weiss  gefällt,  reines  Dextrin 
aber  nicht.  Von  den  drei  genannten  Sorten  desselben  wurden  zwei  von 
Barytwasser  gefällt,  das  mit  Schwefelsäure  bereitete  jedoch  nicht.  Nor 
dieses  war  sonach  als  reines  Dextrin  zu  betrachten,  die  beiden  anderen 
aber  als  unvollkommen  in  Dextrin  umgewandeltes Stärkmehl.  Nessler^ 
erhielt  in  Wein,  welchen  er  mit  Kalk  neutralisirt  und  mit  Weingeist 
gefällt  hatte,  durch  Barytwasser  einen  Niederschlag.  Seh.  fiemd,  dass  das 
isolirte  Weindextrin  diesen  Niederschlag  bildet.  Man  muss^also  diese 
Fällung  im  Wein  seinem  Dextrin  und  nicht  seinem  Zuckergehalt  zu- 
schreiben, da  der  Traubenzucker  von  Barytwasser  nicht  gefällt  wird. 
Seh.  fand  sogar,  dass  der  Barytniederschlag  aus  unreinem  Dextrin  durch 
eine  gewisse  Menge  von  Zucker  wieder  aufgelöst  wird.**)  Da  nun  das 
Dextrüi  des  Weins  durch  Barytwasser  gefällt  wird,  so  ist  es  nicht  als 
vollkommen  rein  zu  betrachten,  es  enthält  noch  unvollständig  umgewan- 
delte Stärkmehlsubstanz  und  ist  also  jedenfalls  aus  Stärkmehl  entstanden. 

In  welchem  Theile  der  Weinpflanze  das  hiefür  verwendete  Stärkmehl 
aufgespeichert  ist,  welches  das  Dextrin  des  Traubensaftes  und  vielleicht 
auch  dessen  Zucker  bildet,  dies  lässt  sich  .vorläufig  nicht  angeben. 
Uebrigens  ist  der  Stärkmehlgehalt  des  Holzes  anderer  Holzgewächse  zur 
Winterzeit  bekannt,  welcher  im  Frdhling  als  Dextrin  und  Zucker  in 
den  Saft  fibergeht. 

Allein  das  Stärkmehl  kommt  auch  in  den  zuckerhaltigen  Früchten 
selbst  vor,  obgleich  es  von  Berzelius  in  Abrede  gestellt  wurde.  Die 
erste  Beobachtung  wurde  schon  im  Jahre  1820  von  Meyer  in  Heü- 
bronn***)  mitgetheilt,  welcher  eine  Quantität  von  7  Unzen  Stärkmehl  aus 
der  Hefe  von  Aepfelmost  erhielt.  Lange  danach,  nämlich  1843,  gab 
Döbereiner t)  an,  das  Stärkmehl  als  Hauptbestandtheil  halb-  und 
unreifer  Aepfel  und  Birnen  gefunden  zu  haben.  Seh.  untersuchte  Aepfei 
in  den  verschiedensten  Stadien  der  Entwickelung  ohne  Resultat ,  bis  er 
endlich  im  September  bei  den  meisten  Winteräpfeln  und  Birnen  eine  sehr 
starke  Jodreaction  erhielt,  die  aber  Mitte  October  schon  wieder  ver- 
schwunden war.  Das  Stärkmehl  bildet  also  jedenfalls  in  einer  gewissen 
Periode  einen  Bestandtheii  der  sttssen  Frfichte,  liefert  wahrscheinlich  das 


*)  Kessler,  der  Wein,  2.  unver.  Aufl.  1866. 

**)  Dasselbe  fand  Seh.  bei  dem  Niederschlag  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd. 

***)  Büchner,  Repertorium  der  Pharmacie  8.  8.  210. 

t)  Erdmannn,  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  28.  S.  1167. 
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\or&ndliclie  Dextrin  und  dieses  dann  vermuthlich  auch  den  Zucker,  und 
ist  offenbar  nur  wegen  seines  vorübergehenden  Auftretens  häufig  über- 
sehen worden. 

Um  nun  wieder  auf  den  Nachweis  eines  Zuckerzusatzes  zum  Wein 
zurückzukommen,  so  ist  hier  vor  Allem  die  Frage  zu  ventiliren,  ob  der 
Wein  nicht  auch  in  normalem  Zustande 'schon  Zucker  enthält. 

Dass  der  Wein  in  den  ersten  zwei  Jahren  zuckerhaltig  ist,  dies 
beweisen  schon  die  Gährungserscheinungen,  welche  die  Sommerwärme  in 
jungen  Weinen  hervorbringt.  Diese  bleiben  jedoch  später  aus  und  dies 
würde  dafür  sprechen,  dass  ältere  Weine  keinen  Zucker  mehr  enthalten. 
Dennoch  haben  alle  Jene  Zucker,  und  zwar  in  den  ältesten  Weinen  ge- 
funden, welche  danach  gesucht  haben.  So  hat  erst  kürzlich  Kessler*) 
gegen  200  Weine,  und  darunter  selbst  hundertjährige,  untersucht,  und 
in  allen  noch  einige  Tausendtheile  Zucker  gefunden. 

Es  ist  nicht  einzusehen,  wie  die  letzten  Reste  des  Zuckers  derGäh- 
mng  so  lange  Zeit  widerstehen  sollten,  wenn  man  erwägt,  dass  unsere 
Weine  nicht  so  viel  Zucker  enthalten,  dass  man  diesem  die  Unterdrückung 
der  Gährung  zuschreiben  könnte.  Bedenkt  man  das  gleichzeitige  Vor- 
kommen des  Dextrins  im  Wein,  so  kommt  man  unwillkürlich  auf  die 
Yermuthung,  dass  bei  diesen  Untersuchungen  das  Dextrin  mit  Zucker 
verwechselt  worden  sei.  Seh.  stellte  daher  einige  Untersuchungen  über 
diesen  Gregenstand  an. 

Zur  Erkennung  des  Zuckers  neben  Dextrin  haben  wir  dasWismuth- 
oxyd,  welches  von  Zucker  geschwärzt  wird,  von  Dextrin  aber  nicht.  Fehlt 
also  die  Wismuthreaction,  während  die  Kupferreduction  eintritt,  so  ist 
kein  Zucker,  sondern  nur  Dextrin  vorhanden  und  dies  war  auch  der 
Fall  bei  allen  Weinen,  welche  Seh.  in  dieser  Beziehung  untersuchte. 
(Würde  bei  den  besseren,  absolut  rein  gehaltenen  Rheinweinen  guter 
Jahrgänge  nicht  zutreffen.     N.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuck&rs  ist  bis  jetzt  noch  kein 
Verfahren  bekannt,  welches  vollkommen  richtige  Angaben  liefert.  Unter 
den  verschiedenen  Methoden  weichen  die  der  Kupferprobe  noch  am  we- 
nigsten von  der  Wahrheit  ab.  Nach  dem  ursprünglichen  Verfahren  von 
Trommer  wurde  Kupfervitriol  mit  Aetzkali  angewendet,  welches  das 
aasgeschiedene  Kupferoxydhydrat  in  Gegenwart  von  Zucker  auflöst.    Da 


*)  Nessler,  der  Wein,  2.  unveränd.  Auflage  1866. 

8* 
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es  jedoch  zur  Titrirung  schon  vor  dem  Zusatz  zur  Zuckerlösung  aufge- 
löst sein  muss,  so  hat  Fehl  in g  die  Auflösung  des  Kupferoxydhydrats 
in  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Weinsäure  bewirkt.  Da  jedoch 
Dextrin  das  Kupferoxyd  gleichfalls  reducirt,  •  so  muss  dieses  zuvor  abgeschie- 
den werden.  Zur  Scheidung  des  Dextrins  vom  Zucker'  benutzte  man  bis- 
her den  Weingeist,  welcher  den  Zucker  auflöst  und  das  Dextrin  zurück- 
lässt.  Nun  hat  aber  kürzlich  Hoppe-Seyler  nachgewiesen,*)  dass 
diese  Scheidung  selbst  mit  absolutem  Alkohol  ungenau  ist,  indem  er  durch 
das  Dextrin,  welches  dem  Zucker  in  die  Auflösung  folgte,  im  Polarisations- 
apparat eine  stärkere  Drehung  erhielt,  als  sie  der  vorhandene  Zucker 
für  sich  hätte  liefern  können.  Scb.  suchte  daher  die  Kupferprobe  so 
einzui'ichten,  dass  die  Gegenwart  des  Dextrins  nicht  störend  wirkt. 

Trommer  gibt  an,  dass  Kupfervitriol  mit  Aetzkali  durch  Dextrin 
nur. beim  Erhitzen,  durch  Zucker  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur reducirt  wird.  Stellt  man  diesen  Versuch  an,  so  findet  man 
alsbald,  dass  Dextrin  das  Kupferoxyd  gleichfalls  in  der  Kälte  reducirt 
Diese  Angabe  ist  daher  längst  in  Vergessenheit  gekommen.  Demunge- 
achtet  nahm  Seh.  die  angebliche  Beobachtung  zum  Ausgangspunkt  seiner 
Versuche,  weil  zu  vermuthen  war,  dass  Trommer 's  Angaben  unter 
gewissen  Umständen  richtig  sein  können.  Seine  Untersuchungen  ergaben 
Folgendes. 

Je  energischer  die  Desoxydation  des  Kupferoxyds  verläuft,  um  so 
vollständiger  ist  die  ganze  Masse  des  Niederschlags  wasserfi'ei,  vonschar- 
lachrother  Farbe,  krystallinisch  und  setzt  sich  leicht  ab,  die  Flüssigkeit 
filtrirt  sich  schnell  und  klar.  Je  träger  dagegen,  die  Reduction  auftritt, 
um  so  mehr  Oxydul  scheidet  sich  als  Hydrat  ab,  orange-  bis  blass  oder 
schmutzig  gelb,  voluminös,  setzt  sich  sehr  langsam  und  die  Flüssigkeit 
filtrirt  sich  trüb.  Der  rothe  Niederschlag  trocknet  unverändert,  der 
gelbe  oxydirt  sich  dabei  und  wird  grün. 

Der  Zucker  desoxydirt  kräftiger  als  Dextrin,  die  Farbe  des  Oxyduls 
wird  durch  Zucker  unter  sonst  gleichen  Umständen  entschiedener  roth, 
durch  Dextrin  mehr  gelb  oder  lehmfarbig.  Gelbe  voluminöse  Nieder- 
schläge werden  durch  fortgesetztes  Kochen  dichter  und  mehr,  wenn  auch 
nicht  vollkommen,  roth. 

Mehrere  otganische  Substanzen,  wie  z.  B.  die  Weinsäure  der  Feh- 
ling' sehen  Flüssigkeit,  aber  noch  weit  mehr  gewisse  Farbstoffe,  wie  der 

*)  Medicinisch-chemische  Untersuchungen.    1866. 

Digitized  by  LjOOQ IC 


Bericht:   Chemische  Analyse  organischer  Körper.  117 

des  Weins,  besonders  aber  des  Harns ,  erschweren  dje  Reduction  des 
Kupferoxyds  so  sehr,  dass  sie  nur  unter  Mitwirkung  der  Wärme  erfolgt. 

Am  vollkommensten  erfolgt,  die  Reduction,  besonders  in  Ab- 
wesenheit aller  hindernden  Substanzen,  durch  einen  starken  Ueberschuss 
t  von  Aetzkali.  Sie  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  mit 
scharlachfolher  Farbe,  und  zwar  um  so  schneller,  je  grösser  die  Menge 
des  Kalis. 

Den  letzteren  Umstand  suchte  Seh.  nun  für  den  Fall  des  gleich- 
zeitigen Auftretens  von  Zucker  und  Dextrin  zu  benutzen. 

Bei  einer  und  derselben  Menge  Kali  reducirt  der  Zucker  schon  in 
bedeutend  kleinerer  Menge  als  Dextrin.  Man  darf  indessen  die  Menge 
des  Kalis  nicht  zu  gross  nehmen,  sonst  wirkt  das  Dextrin  schon  in  sehr 
kleiner  Quantität  reducirend,  aber  auch  nicht  in  zu  kleiner  Menge,  weil 
sonst  der  Process  zu  zeitraubend  wird,  da  er  ohnedies  mehrere  Tage 
m  Anspruch  nimmt. 

Enthält  die  Flüssigkeit  nicht  über  1 1/2  Gewichtsprocente  Dextrin,  so 
darf  der  Kalizusatz  8  Procent  betragen,  ohne  dass  das  Dextrin  Kupfer- 
oxyd reducirt,  während  der  Zucker  in  weit  kleinerer  Menge  die  Reduc- 
tion in  3 — 4  Tagen  vollendet.  Allerdings  muss  man  bei  diesem  Verfahren 
aof  Titriruug  verzichten  und  den  Niederschlag  trocknen  und  wägen. 
Dagegen  weiss  aber  auch  Jeder,  der  mit  Fehling^s  Flüssigkeit  titrirt 
hat.  dass  es  fast  nie  gelingt,  mit  absoluter  Grenauigkeit  auszutitriren  und 
die  Richtigkeit  der  Resultate  daher  viel  zu  wünschen  übrig  lässt.  (Die- 
sem Ausspruche  kann  ich  nicht  beistimmen,  hat  man  die  Zuckerlösung 
hinreichend  verdünnt  (^4  höchstens  V2  ?^)  ^  fallen  die  Resultate  immer- 
hin sehr  befriedigend  aus,  und  selbst  verechiedene  Analytiker  erhalten 
mit  derselben  Zuckerlösung  übereinstimmende  Resultate.     N.) 

Das  beschriebene  Verfahren  ist  ausserordentlich  leicht  auszuführen. 
Der  Niederschlag  des  Kupferoxyduls  scheidet  sich  scharf,  ist  von  feurig 
rother  Farbe  und  behält  dieselbe  auch  beim  Trocknen.  Die  Quantität 
des  Kupferoxyduls,  welche  eine  bestimmte  Menge  Zucker  liefert,  ist  von 
der  Menge  des  vorhandenen  Kupferoxyds  unabhängig.,  nimmt  aber  mit 
der  Menge  des  Kalis  zu  und  ab.  Bei  einem  Zusatz  von  8  Procent  ge- 
schmolzenen Kalihydrats  von  dem  Gewichte  der  Zuckerlösung  liefert 
1  Procent  reiner  Zucker  genau  sein  gleiches  Gewicht  trockenes  Kupfer- 
oxydul  bei  gewöhnlicher  Temperatui* ,  während  dieselbe  Menge  Zucker 
bei  dem  vierten  Theil  Kali,  nämlich  2  Procent,  auch  nur  V4  i^^es  Ge- 
wichtes Kupferoxydul  liefert. 
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Biese  Methode  empfiehlt  sich  nach  Schaher t  nicht  hlos  ftkr  jene 
Fälle,  wo  nehen  dem  Zucker  Dextrin  yorkommt,  sondern  für  jene  Zucker- 
hestimmungen  überhaupt,  bei  denen  es  mehr  auf  Genauigkeit  als  auf 
Schnelligkeit  ankommt,  also  für  wissenschaftliche  Untereuchungen  und 
für  Controlversuche. 

Unausführbar  wird  sie  nur  durch  die  Gegenwart  gewisser  Farbstoffe, 
deren  Entfernung  aber,  wie  wenigstens  beim  Wein,  durch  Behandlung 
mit  Thierkohle  gelingt. 

Es  wird  kaum  nöthig  sein,  eine  genauere  Vorschrift  zur  Ausführung 
der  Methode  anzugeben.  Nachdem  die  Flüssigkeit  von  den  iiinderlichen 
Farbstoffen  und  derjenigen  Menge  Dextrin  befreit  ist,  welche  sich  durch 
Alkohol  abscheidet,  versetzt  ms»  dieselbe  mit  8  ^  ihres  Gewichtes  Kali- 
hydrat, setzt  soviel  Kupfervitriol  dazu,  als  sich  auflöst  und  filtrirt,  wenn 
sich  die  Flüssigkeit £aufgehellt  hat.  Verblasst  die^  Fai'be  der  Lösung,  so 
wiederholt  man  den  Zusatz  von  Kupfersalz  so  oft  als  nöthig.  Setzt  man 
mehr  zu,  als  sich  auflöst,  so  läuft  man  Grefahr,  das  Kupferoxydul  mit 
Oxydhydrat  gemengt  und  dadurch  ein  falsches  Resultat  zu  erhalten. 

Zur  Entfärbung  des  Weins  genügt  eine  kurze  Digestion  mit  ungefähr 
10^  Knochenkohle.  Für  Flüssigkeiten,  für  welche  dies  nicht  ausreichen 
sollte,  genügt  doch  in  der  Begel  die  Behandlung  mit  dem  Kohlenfilter. 

Am  wichtigsten  erschien  dem  Verf.  die  Benutzung  dieser  Zuckerbestim- 
m^ngsmethode  für  den  Harn.  Die  Behandlung  mit  Kohle  hat  indessen 
hier  keine  Wirkung,  eben  so  wenig  die  Fällung  mit  Bleisalzen.  Es  ist 
hauptsächlich  der  Harnstoff,  welcher  dieReduction  des  Kupferoxyds  durch 
Zucker  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  verhindeit.  Man  versetzt 
daher  den  Harn  abwechselnd  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und 
kohlensaurem  Natron,  bis  der  Niederschlag,  welcher  anfangs  weiss  war, 
eine  gelbliche  Färbung  annimmt  und  filtrirt.  Hiedurch  wird  nicht  blos  Harn- 
stoff, sondern  auch  aller  Farbstoff  niedergeschlagen.  Um  keinen  Zucker 
zu  verlieren,  muss  natürlich  der  Niederschlag  sehr  sorgfältig  ausgewaschen 
werden.  Da  man  hiedurch  viel  Flüssigkeit  erhält,  so  dampft  man 
schliesslich  ab,  jedoch  nicht  bis  zum  Auskrystallisiren  des  Natronsalzes. 
Nur  ha\  man  dabei  die  Vorsicht  zu  beobachten,  dass  man  zuvor  allen 
Natronüberschuss  mit  Essigsäure  übersättigt  und  nur  so  lange  siedend 
•  abdampft,  bis  die  Flüssigkeit  etwa  das  doppelte  Yolum  des  angewendeten 
Harns  hat,  d^nn  aber  die  Temperatur  mässigt,  sonst  ftrbt  sich  die 
Flüssigkeit  gelb  bis  braun  und  der  Kupferoxyduiniederschlag  wird  nicht 
roth,    sondern  gelb,  also  Hydrat. 
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IV»  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casselmann  und  C.  Neubauer. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur    und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann. 

Heber  dieJVachweisung  von  Oetreidemehl  im  StärkemehL  — 
B.  Böttger*)  macht  neuerdings  wieder  auf  ein  von  ihm  schon  vor  einer 
Reihe  von  Jahren  angegebenes,  jedoch,  wie  es  scheint,  in  weiteren  Krei- 
sen wenig  bekannt  gewordenes,  höchst  einfaches  und  völlig  zuverlässiges 
Mittel  aufmerksam,  um  die  geringste  Menge  von  Mehl  im  Stärkemehl 
aufzufinden.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  ungef.  1  Grm.  der  zu 
prüfenden  Stärke  in  einem  Porcellanschälchen  mit  180  CC.  Wasser  über- 
giesst,  letzteres  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  das  dünne  kleisterartige 
Flnidum  mittelst  eines  Gksstabes  tüchtig  durcheinanderrührt.  Dasjenige 
Stärkemehl,  welches  vollkommen  kleberfrei  ist,  z.  B.  Arrow-root  oder 
Kartoffelstärke,  wird  bei  dieser  Manipulation  nicht  den  mindesten  Schaum 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeitsschicht  hinterlassen,  sobald  man  mit 
dem  Umrühren  aufhört  Hat  man  aber  ein  Stärkemehl  vor  sich ,  dem 
die  geringste  Spur  von  Kleber  oder  Getreidemehl  anhängt,  so  entsteht 
beim  Umrühren  der  siedend  heissen  Flüssigkeit  augenblicklich  ein  starker 
Schaum,  der  nach  dem  Aufhören  des  Umrührens  nicht  sofort  wieder  ver- 
schwindet und  durch  fortgesetztes  Umrühren  so  angehäuft  werden  kann, 
dass  er  wie  dichter  Seifenschaum  erscheint. 

Ein  Erkennungsmittel  für  ächten  Kirschbranntwein  bildet  nach 
0.  Desaga**)  geraspelte^  Quajacholz,  von  welchem  eine  Messerspitze  voll 
mit  6  bis  8  Grm.  des  zu  prüfenden  Branntweins  übergössen  werden  soll. 
Ist  letzterer  ächter  Kirschbranntwein,  so  entsteht  eine  indigoblaue  Firbung, 
die  erst  nach  einer  Stunde  vollkommen  verschwindet.  Künstliches  Kirsch- 
wasser erzeugt  nur  eine  schwach  gelbliche  Färbung.    G.  Leube  jun.***) 


•)  Polyt:  Notizbl.  Bd.  24.  p.  237. 

♦♦)  Neu.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  26  p.  216.  diese  Zeitschr.  Bd.  6.  p.  275. 

•Tf)  Vierteljahrsschr.  f.  pract.  Pharm.  Bd.  18.  p.  440. 
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bemerkt  hierza,  dass  bei  Ansfahnuig' dieser  Reacüon  Schütteln  sorgfUüg 
Yermieden  werden  müsse,  weil  sonst  die  blane  Fftrbong  augenblicklich 
wieder  verschwinde  nnd  anch  nach  längerem  Stehen  nicht  wieder  zum  Vor- 
schein komme.  Es  sei  daher  znm  Grelingen  des  Versuches  nöihig,  zuerst 
das  Qaajacholz  in  das  Probirglas  zu  bringen  und  ruhig  mit  dem  Kirsch- 
geist zu  übergiessen  nnd  dürfe  das  Quajacholz  nicht  etwa  anter  Um- 
schütteln  in  letzteren  eingetragen  werden. 

Ed.  Schaer*)  fahrt  die  in  Rede  stehende  Keaction  auf  einen  ge- 
ringen Gehalt  an  Blausäure  und  an  einem  Kupfersalz  ^)  in  dem  Kirsch- 
branntwein zurück,  von  denen  letzterer  daher  rühre,  dass  dies  Product  stets 
in  kupfernen  Destillirblasen  bereitet  werde,  die  wohl  nur  in  seltenen 
Fällen  mit  derjenigen  Genauigkeit  und  Vorsicht  gereinigt  werden  möch- 
ten, deren  es  zur  Erlangung  eines  vollkommen  reinen  Destillates  bedürfe. 
Wenn  Kirsch wasser  von  deutlicher  Reaction  auf  Guajac  in  Glasretorten  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen  wird,  so  bleibt  in  dem  Destillate 
die  Bläuung  des  Qnajacs  stets  aus,  während  sie  im  Destiilationsrückstande 
deutlich  hervortritt,  namentlich  wenn  einige  Tropfen  sehr  verdünnter 
wässeriger  Blausäure  hinzugefügt  werden.  Lässt  man  den  Rückstand  noch 
während  einiger  Zeit,  unter  Ersetzung  der  verdampfenden  Flüssigkeit 
durch  destillirtes  Wasser,  auf  dem  Dampfbade  stehen,  so  verliert  er  die 
Fähigkeit  die  Quajacreaction  hervorzurufen,  erhält  sie  aber  sofort  wieder 
bei  Zusatz  von  wässeriger  Blausäure  ***).  Umgekehrt  kann  in  dem  bei  der 
Rectification  erhaltenen  Destillat  die  Reaction  alsbald  durch  kleine  Men- 
gen einer  verdünnten  Kupferoxydlösung  hervorgerufen  werden.  Auch  in 
der  grössten  Anzahl  der  übrigen  gebrannten  Wasser,  wie  Drusenbrannt- 
wein, Kartoflfelbranntwein  etc.  erhielt  der  Verf.  die  Quajacreaction  meist 
leicht  durch  Zusatz  einer  kleinen  Quantität  wässeriger  Blausäure  (Kirsch- 
lorbeerwasser) und  zwar  oft  mit  gleicher  .Intensität  der  Farbe  wie  bei 
den  meisten  Proben  ächten  Kirschwassers.  Da  es  übrigens  in  Folge  der 
Anwendung  sehr  reinlich  gehaltener  oder  verzinnter  Destillatiousgefässe, 
wie  unter  den  gewöhnlichen  Branntweinen,  so  auch  unter  den  Kirsch- 
branntweinen gänzlich  kupferfreie  Producte  gibt,  so  kann  es  nicht  auf- 
fallen, dass  zuweilen  ein  unzweifelhaft  achtes  Kirschwasser  von  durchaus 
feiner  und  guter  Qualität  das  Qusgacholz  gänzlich  unverändert  lässt,  wes- 


*)  Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1Ö68.  p.  125. 

♦•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  67.  Bd.  9  p.  100. 

***)  Verf.  benatzte  statt  des  Guigacholzes  stets  die  Tinctur  von  1  pC.  GehalL 
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halb  die  Reaction  unmöglich  in  allen  Fällen  ein  antrttglicbe^  Resultat 
liefrrn  kann,  wenn  sie  gleich  beim  Eintritt  der  Bläuung  des  Guajacs  stets 
ein  Beweis  für  die  Aechtheit  des  Productes  sein  möchte.     . 

lieber  neue  Kittel  zur  Entdeckung  künstlicher  Weinfärbnng. 
A.  Facen*)  hat  angegeben,  dass  reiner,  nicht  künstlich  gefärbter  Roth- 
wein beim  Versetzen  mit  seinem  gleichen  Gewichte  gröblich  gepulverten 
Braunsteins  und  fleissigem  Umrühren  in  etwa  ^4  Stunde  entfärbt  werde, 
künstlich  gefärbter  dagegen  nach  dem  Filtriren  noch  mehr  oder  weniger 
roth  erscheine. 

G.  C.  Witt  st  ein**)  hat  diese  Angabe,  welche  von  einer  Commis- 
sion  von  Sachverständigen  als  vollkommen  begründet  bezeichnet  worden 
war,  einer  weiteren  Prüfung  unterzogen  und  gefunden,  dass  das  Verfahr 
ren  keineswegs  zuverlässige  Resultate  liefert.  Verschiedene  rothe  Weine 
des  Handels,  sowie  auch  ein  vom  Verf.  selbst  bereiteter,  vollkommen  rei- 
ner Wein,  verloren  zwar  beim  Behandeln  mit  Braunstein  in  der  angegebenen 
Weise,  wenn  auch  nicht  nach  Verlauf  von  1/4  Stunde,  so  doch  nach  3/4 
bis  IY2  Stunden,  ihre  eigenthümliche  Farbe  und  erschienen  nur  noch, 
die  einen  heller,  die  anderen  dunkler,  gelb,  allein  auch  solcher  Wein,  der 
durch  die  sehr  häufig  zur  künstlichen  Weinfärbung  benutzte  Mal venblüthe 
gefärbt  worden  war,  zeigte  ein  ganz  ähnliches  Verhalten.  Verf.  setzte 
einer  der  geprüften  Weinsorten,  einem  Affenthaler,  Y25  ^^^^  Gewichtes 
getrockneter  und  fein  geschnittener  Fl%r.  Malvae  arboreae  zu.  Der  Wein 
nahm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  eine  weit  tieför  rothe  Farbe 
an  als  er  vorher  besass,  verlor  dieselbe  aber  vollständig  und  behielt  nur 
eine  hellgelbe,  als  er  nach  eintägigem  Stehen  auf  den  Blättern  abfiltrirt, 
hierauf  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Braunsteinpulver  vennengt  worden 
war  und  eine  Stunde  lang  unter  -  öfterem  Umrühren  gestanden  hattö. 
Femer  warde  jnnger,  sehr  blasser  Weisswein  mit  Y25  seines  Gewicht.es 
Malvenblüthe  in  gleicher  Weise  behandelt,  wodurch  derselbe  tief  purpur- 
roth  erschien.  Durch  Braunstein  wurde  er  nach  Verlauf  einer  Stunde 
seiner  rothen  Farbe  ebenso  vollständig  beraubt  wie  der  vorher  erwähnte. 

T.  L.  P  h  i  p  s  0  n  ***)  empfiehlt  den  Wein  specti'oskopisch  zu  untersuchen. 
Der  natürliche  Farbstoff  des  Weins  erzengt  keine  bestimmten  Absorptions- 
streifen, sondern  nur  eine  allgemeine  Absorption  des  Spectrums,  die  nach 


•)  Joom.  de  med.  de  Bnixelles  1868.  Aöut  p.  151. 
••)  Vierteljahrsschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  18,  p.  211. 
•^)  Chem.  News.  Bd.  20.  p.  229. 
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dessen  violettem  Ende  allmählich  zunimmt,  während  dagegen  die  Farbstoffe 
des  Brasilienholzes  und  des  Campecheholzes,  sowie  auch  der  Malvenblüthe 
in  ihren  wässerigen,  etwas  Alaun  enthaltenden  Lösungen  sehr  bestimmte 
Abeorptionsstreifen  (der  Farbstoff  der  Malvenblüthe  einen  solchen  in  der 
Nähe  der  D.  Linie)  hervorrufen.  Der  künstlich  gefärbte  Wein  ei4iält 
bekanntlich  oft  einen  Zusatz  von  Alaun,  weil  letzterer  den  Farbenton 
erhöht  und  auch  als  Conservationsmittcl  gilt.  Der  Verf.  fügt  auch  bd 
der  Prüfung  dem  Wein  stets  noch  eine  sehr  geringe  Menge'  Alauns  zu, 
verdünnt,  falls  die  Farbe  zu  dunkel  erscheint,  mit  Wasser  bis  eine  aus- 
reichende Durchsichtigkeit  eingetreten  ist,  und  hält  jeden  Wein  für  ver- 
dächtig, welcher  irgend  welche  Absorptionsstreifen  erzeugt. 

Den  Farbstoff  der  Hollunderbeeren  hat  der  Verf.  bezüglich  seiner 
Einwirkung  auf  das  Spectrum  nicht  geprüft,  weil  sich  derselbe  nach 
Faure  durch  einen  Zusatz  von  Grelatine  zum  Wein  leicht  nachweisen 
lässt,  indem  er  dabei,  gleich  anderen  fremden  Farbstoffen,  nicht  mit  dem 
Tannin  niederfällt,  wie.  es  der  natürliche  Weinfarbestoff  thut.  Im  Falle 
von  Natur  nicht  genug  Tannin  im  Wein  vorhanden  ist,  muss  bei  dieser 
Prüfung  noch  ein  wenig  davon  zugefügt  werden. 

lieber  die  maassanalytisohe  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
zu  teohnisohen  Zwecken.  Zur  Betimmung  der  Schwefelsäure  sind  nach 
Ad.  Clemm*)  in  technischen  Laboratorien  am  meisten  die  Methoden 
von  R.  Wilden  st  ein**)  und  von  C.Mohr***)  im  Gebrauch.  Erstere 
beruht  auf  der  Ausfällung  dui*ch  Chlorbarjumlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt, bis  die  durch  eine  eigenthümliche  Hebervorrichtung  iiltrirte  Flüssigkeit 
bei  Zusatz  von  Chlorbaryum  nach  Verlauf  von  zwei  Minuten  keine  Trü- 
bung mehr  erkennen  lässt,  und  bei  dem  Verfahren  von  Mohr  wird  von 
der  Chlorbaryumlösung  ein  üeberschuss  angewandt,  den  man  nach  wei- 
terem Fällen  mit  kohlensaurem  Ammon  durch  Auflösen  des  kohlensauren 
Baryts  in  Normalsalpetersäure  und  Zurückgehen  mit  Norraalalkalilösung 
bestimmt.  Beide  Methoden  leiden  nach  dem  Verf.  an  der  verhältniss- 
mässig  langen  Zeitdauer,  welche  sie  in  Anspruch  nehmen.  In  manchen 
Fabriken  benutzt  man  daher  das  Princip  der  Wildenstein' sehen  Me- 
thode in  anderer  Form,   indem  man  die  verdünnte,  mit  Salzsäure  über- 


•j  Dingler  polyt.  Joum.  Bd.  192  p.  229. 

♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1.  p.  432. 

***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90.  p.  165. 
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sättigte  Lösung  in  einer  Porcellanschale  erhitzt  und  so  lange  mit  der 
Chlorbarroralösung  vermischt ,  bis  zwei  Tropfen  derselben ,  welche  man 
mit  Hülfe  eines  in  die  Flüssigkeit  getauchten  Filterchens  auf  eine  Glas- 
platte mit  dunklem  Untergrund  fallen  lässt,  weder  durbh  Chlorbaryum 
noch  durch  Schwefelsäure  getrübt  werden.  Da  bei  dies^  Verfahren 
jedoch  keinen&lls  grosse  Genauigkeit  erreicht  werden  kann,  schlägt  der 
Verf.  ein  anderes  vor,  welches  eine  Modification  des  Mohr 'sehen  ist 
and  seine  raschere  AusfQhrbarkeit  hauptsächlich  dem  Umstände  verdankt, 
dass  das  Auswaschen  des  kohlensauren  Baryts  umgangen  wird.  Der  Verf. 
versetzt  uämlich  die  Lösung  mit  Lackmustinctur,  neutralisirt  erforderlichen- 
füls  genau,  fällt  zuerst  mit  abgemessener  überschtlssiger  Chlorbaryumlö- 
sang  von  bekanntem  Gehalt,  sodann  mit  einer  ebenfalls  abgemessenen 
titiirteii  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  auch  im  Ueberschuss, 
am  besten  in  einer  dem  Chlorbaryum  äquivalenten  Menge,  angewandt  wird, 
verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (200  CC),  filtrirt  und  titrirt  einen 
aliquoten  Theil,  etwa  die  Hälfte,  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  von  .be- 
kanntem Gehalt.  In  Salzen,  deren  Basen  durch  kohlensaures  Natron  ge- 
fällt werden,  wird  diese  Fällung  zuerst  vorgenommen  und  das  Filtrat 
nach  -dem  Neutralisiren  behandelt,  wie  beschrieben.  Selbstverständlich 
ist  übrigens  die  Methode  nur  in  solchen  Fällen  verwendbar,  in  denen  andere 
Säuren,  welche  mit  Baryt  unlösliche  Salze  bHden,  wie  Phosphorsäure) 
Oxalsäure  etc.  fehlen.  Bei  der  einen  vom  Verf.  angefahrten  Beleganalyse 
wandte  er  0,5  Grm.  reinen  schwefelsauren  Natrons,  20  CC.  ^j^  normalen 
Chlorbaryums  und  20  CC.  Yjnormalen  kohlensauren  Natrons  an  und 
verbrauchte  nach  dem  Verdünnen  auf  200  CC.  für  100  CC.  des  Filtra- 
tes  7  CC.  V2^ormaler  Schwefelsäure,  entsprechend  0,28  statt  0,282 
Grm.  Schwefelsäure. 

Der  Fehler  der  aus  einer  möglicherweise  eintretenden  Umsetzung 
des  schwefelsauren  Baryts  mit  dem  kohlensauren  Natron  entspringt,  ist, 
wie  Verf.  angibt,  nach  teinen  Versuchen,  wenn  eine  solche  Umsetzung 
überhaupt  stattfindet,  doch  so  gering,  dass  er,  namentlich  bei  raschem 
Arbeiten,  ganz  vernachlässigt  werden  kann.  *  Das  betreffende  Filtrat  zeigte 
bei  der  Prüfung  mit  Chlorbaryum  niemals  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure. 

Die  Ausserachtlassung  des  Volumens  des  Niederschlages  dagegen  hat 
einen  Einfluss  auf  das  Resultat,  und  die  daraus  entspringende  Fehlerquelle 
muss  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  schwefelsaurer  Salze  in  ähnlicher 
Weise  verhütet  werden,  wie  bei  der  sogleich  zu  besprechenden  Analyse 
von  Schwefelkies  erörtert  werden   soll.     Hat  man  mit  kleinen  Mengen 
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eines  schwefelsauren  Salzes,  zu  thun,  was  sich  bei  häufig  wiederkehrenden 
Analysen  immer  erreichen  lässt,  so  ist  der  in  Rede  stehende  Fehler,  wie 
directe  Versuche  gezeigt  haben,  so  klein,  dass  er  ganz  yemachlässigt  wer- 
den kann. 

Bei  der  Analyse  der  Rohsodalauge  verwendet  der  Verf.  zur  Schwe- 
felsäurebestimmung dieselbe  Probe,  welche  schon  zur  alkalimetrischen 
Prüfung  —  unter  Anwendung  von  Normalsalpetersäure  oder  Normal- 
salzsäure —  gedient  hat,  indem  er  zu  der  neutralisirten  Flüssigkeit  Chlor- 
baryum  und  die  äquivalente  Menge  von  kohlensaurem  Natron  zufOgt,  fil- 
trirt  und  50  CC.  des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  titrii-t.  Auch  bei  der 
Analyse  der  Sodabrode  verföhrt  er  in  gleicher  Weise.  —  Man  könnte 
hier  den  Einwurf  erheben,  dass  der  Gehalt  an  Kieselsäure,  welche  in 
kleiner  Menge  gelöst  bleibt,  auf  das  Resultat  nachtheilig  einwirken  könne, 
allein  nach  des  Verfs.  Erfahrungen  ist  letzteres  nicht  der  Fall.  Dr.  Lunge, 
mit  welchem  der  Verf.  viele  Versuche  gemeinschaftlich  angestellt  hat, 
bestimmte  in  einer  7  bis  8  pG.  Kieselsäure  enthaltenden  Soda  die 
Schwefelsäure  auf  gewichtsanalytischem  wie  auf  maassanalytischem  Wege 
und  erhielt  nach  beiden  Methoden  vollkommen  übereinstimmende  Resul- 
tate. Erst  beim  letzten  Austitriren  des  kohlensauren  Natrons  schied  sich 
die  gelöste  Kieselsäure  ab. 

Auch  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kiesen  und  insbesondere  in 
den  abgerösteten  Kiesen  wendet  der  Verf.  die  Methode  an.  Nachdem 
er  mit  Salpetersabssäure  aufgeschlossen  hat,  übersättigt  er  sofort,  ohne 
den  Rückstand  abzufiltriren,  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  oder  mit 
schwefelsäurefreier  Natronlauge  bis  alles  Eisen  etc.  ausgefällt  ist,  verdünnt 
bis  zu  200  CO.,  lässt  absitzen,  filtrirt,  neutralisirt  100  CC.  des  Filti-ates 
und  verfährt,  wie  angegeben.  Für  die  hierbei  erforderliche  Berücksich- 
tigung des  Volumens  des  Niederschlages  von  Eisenoxydhydrat  etc.  kann 
man,  falls  man  stets  dieselbe  Menge  zu  untersuchender  Substanz  in  Ar- 
beit nimmt,  z.  B.  Y2  ^^^-  ^i^^chen  Kieses  und  1  bis  2  6rm.  gebrann- 
ten Kieses,  immer  dasselbe  Volumen  des  Niederschlags  in  Ansatz  bringen, 
und  selbst  eine  Differenz  von  10  pC.  Eisen  macht,  nach  dem  Verf., 
im  Volumen  des  Niederschlags  keinen  Unterschied,  welcher  auf  das  Re- 
sultat von  merklichem  Einfiuss  sein  würde.  Nimmt  man  sich  daher  ein- 
mal die  Mühe  den  ganzen  Niederschlag  auszuwaschen  und  nach  dem  Trock- 
nen dessen  Volumen  zu  bestimmen,  so  kann  man  letzteres  bei  allen  an- 
deren Versuchen  in  gleicher  Weise  in  Rechnung  ziehen.  Man  füllt  zu 
diesem  Zwecke  das  200  CC.  fassende  Kölbchen  mit  Wasser  bis  zur  Marke, 
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wirft  den  scharf  getrockneten  Niederschlag  hinein,  mai'kirt  sich  fttr  beide 
Fälle,  fttr  frischen  sowohl  wie  für  gebrannten  Kies,  wie  hoch  die  Flüssig- 
keit steigt,  and  füllt  dann  in  allen  Fällen  bis  zu  den  so  angegebenen 
Punkten  auf. 

Schliesslich  erwähnt  der  Vei*f.  noch,  dass  vergleichende  gewichts-  und 
maassanalytische  Bestimmungen  gezeigt  hätten,  dass  bei  der  Fällung  des 
Eisens  durch  kohlensaures  Natron  nicht  etwa  auch  basisch  schwefelsaures 
Salz  gefällt  werde. 

Die  maassanalytisohe  Prüfung  gefärbter  alkalischer  Flüssigkeiten 
empfiehlt  A.  Strohl*)  nach  einem  Verfahren  vorzunehmen,  welches  dem 
von  A.  Müller**)  für  Prüfung  gefärbter  Essigsorten  augewandten  nach- 
gebildet ist.  Die  erhitzte  Lauge  (50  CG.)  wird  nämlich  nach  dem  Zu- 
satz von  (0,1  Grm.)  geschmolzenem  essigsaurem  Natron  so  lange  mit 
Nonnalschv?efelsäure  vermischt,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  Lackmus- 
papier durch  einen  Gehalt  an  Essigsäure  röthen.  Der  benutzte  Apparat 
besteht  aas  einer  Kochflasche  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen ,  durch 
welchen  einerseits  eine  TrichteiTöhre,  zum  Eingiessen  der  Säure,  und 
andererseits  eine  rechtwinkelig  umgebogene,  im  horizontalen  Schenkel  ein 
Streifchen  Lackmuspapier  enthaltende  Röhre,  für  den  Abzug  der  Dämpfe, 
hindurchgehen.  Die  mit  dem  essigsauren  Salz  vermischte  Lauge  wird, 
nöthigenfalls  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  bis  sie  die  Kochflasche 
halb  anfüllt,  erhitzt,  ohne  dass  sie  zum  Kochen  kommt,  sodann  die 
Säure  tropfen  weis  hinzugefügt  und  erst,  wenn  man  dem  Ende  der  Reaction 
nahe  gekommen  zu  sein  denkt,  die  Temperatur  bis  zum  Sieden  gesteigert. 
Wenn  dabei  das  Lackmuspapier  nach  einigen  Secunden  nicht  roth  wird, 
lässt  man  etwas  abkühlen,  fügt  eine  neue  Portion  Säure  zu,  kocht  aber- 
mals und  wiederholt  dies  Verfahren,  bis  das  Papier  sich  zu  röthen  be- 
ginnt. Der  erste  Versuch  liefei-t  nui*  ein  annähernd  richtiges  Resultat; 
um  ein  genaues  zu  erhalten,  hat  man  bei  einem  zweiten  Ve^uch  gegen 
das  Ende  desselben  die  Trichterröhre  noch  mit  Wasser  nachzuspülen,  um 
die  darin  befindliche  Säure  der  Flüssigkeit  vollständig  zuzuführen,  und 
hat  von  der  gebrauchten  Säuremenge  diejenige  abzuziehen,  welche  für  die 
Zersetzung  der  angewandten  Menge  essigsauren  Natrons  allein  bis  zur 
Hervorrufung  der  nämlichen  Reaction  erforderlich  ist,  eine  Menge,  welche 


•j  Journ.  de  pharm,  et  de  chhn.  [IV]  Bd.  9.  p.  269. 
•♦)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  142  p.  49. 
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nach  directen  Versuchen  des  Yer£9.  ftlr  0,1  Grm.  des  Salzee  1  CC.  Nor- 
malschwefielsäare  beträgt.  Der  Verf.  führt  noch  an,  dass  Kohlensäure, 
aus  kohlensauren  Salzen  entwickelt,  bei  dem  Versuche  auf  Lackmuspapier 
keine  wahrnehmbare  Einwirkung  äussere,  sowie  dass  er  zahlreiche  yer- 
gleichende  Versuche  nach  der  beschriebenen  Methode  und  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  —  directe  Bestimmuug  des  Sättigungspunctes  beim 
ZnfQgen  von  Säure  durch  Lackmus  —  durchgeführt  und  Übereinstimmende 
Resultate  erhalten  habe,  —  Zahlenbelege  theilt  er  jedoch  nicht  mit. 

Zur  Analyse  der  aus  Sodaruokständen  erhaltenen  Lauge.  Um  einen 
Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  Salzsäuremenge  zu  gewinnen,  welche 
bei  der  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Rückständen  der  Soda- 
fabrikation erforderlich  ist  zur  Zersetzung  der,  nach  der  Oxydation  der 
in  den  Rückständen  enthaltenen  unlöslichen  Calciumsulfurete  durch  den 
atmosphärischen  Sauerstoff  und  nach  dem  Auslaugen  der  Masse  erhaltenen 
Flüssigkeit,  analysirt  Mond*)  die  Lauge,  in  welcher  er  unterschweflig- 
sauren  Kalk,  ein  Polysulfuret  von  Calcium  und  Calciumsulfhydrat 
voraussetzt,  in  der  Weise,  dass  er  aus  einer  Portion  der  Lauge  die  bei- 
den zuletzt  genannten  Verbindungen  durch  Ghlorzink  entfernt,  und  in  dem 
Filtrat  in  der  gewöhnlichen  Weise  das  unterschwefligsaure  Salz  mit  Nor- 
maljodlösung bestimmt.  Hierauf  wird  eine  andere  Portion  der  Lauge  mit 
Stärkekleister  und  dann  mit  einer  Normaljodlösung  versetzt ,  bis  eben 
blaue  Färbung  eintritt,  welche  man  durch  einen  Tropfen  einer  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  wieder  aufhebt.  Aus  allen  drei  Bestand- 
theilen  wird  hierbei  Jodcalcium,  aus  dem  unterschwefligsauren  Salz  ausser- 
dem noch  tetrathionsaurer  Kalk  gebildet,  aus  dem  Polysulfuret  aller 
Schwefel  gefällt  und  aus  dem  Calciumsulfhydrat  ebenfalls  der  Schwefel 
abgeschieden  und  daneben  Jodwasserstoff  erzeugt.  Titrirt  mau  daher  die 
Flüssigkeit  nun  mit  Lackmus  und  Normalätznati*onlauge ,  so  erföhrt  man 
die  Menge  der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure,  welche  dem  Schwefelwasser- 
stoff des  Sulfhydrats,  und  also  dem  Sulfhydrat  selbst  äquivalent  ist.  Aus 
der  bei  dem  zweiten  Versuche  verbrauchten  Jodmenge,  sowie  aus  deiyenigen 
Jodmengen,  welche  dem  unterschwefligsauren  Salz  und  dem  Sulfhydrat  ent- 
sprechen, lässt  sich  alsdann  der  Betrag  des  als  Polysulfuret  vorhandenen 
Calciums  berechnen. 


•j  Chem.  News  Bd.  16.  p.  27. 
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Heber  Werther's  Metixode  der  Analyse  von  Pnlverrfickstftnden. 
Diese  Methode*)  besteht  bekanntlich  dai'in,  dass  die  Lösnng  desSchwe- 
felkalinm,  kohlensaures  Kali  und  ontei-schwefligsaures  Kali  enthaltenden 
Rückstandes  zuerst  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  digerirt  wird,  wobei 
Schwefelcadmium  entsteht  and  die  äquivalente  Menge  kohlensauren 
Kalis  in  Lösung  geht.  Das  Filtrat  wird  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  und  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Silberoxyd  und 
Schwefelsilber  durch  Ammon  getrennt,  wobei  ersteres  Salz  in  Lösung 
geht  und  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Daraus  ergibt  sich  die  Menge 
des  kohlensauren  Kalis ,  wenn  die  dem  Schwefelcadmium  entsprechende  in 
Rechnung  gebracht  wird.  N.  Fedorow**)  macht  nun  darauf  aufmerk- 
sam, dass  die  Grundlage  dieses  Verfahrens  eine  irrige  sei,  da  beim  Fällen 
des  unterschwefligsauren  Salzes  mit  Silberlösung  Säure  frei  werde,  welche 
eine  bestimmte  Menge  des  kohlensauren  Silberoxyds  wieder  zersetzen 
mösse,  weshalb  es  um  so  auffallender  sei,  dass  Karolyi***),  als  er  nach 
diesem  Verfahren,  sowie  nach  dem  von  Bunsen  (Fällen  mit  Mangan- 
chlorfir)  vergleichende  Analysen  von  Palverrückständen  ausführte,  überein- 
stimmende Resultate  erhalten  habe.  Der  Verf.  selbst  fand  bei  der  Analyse 
eines  solchen  Rückstandes,  der  21,3  pC.  unterschwefligsaures  Kali  ent- 
hielt, nach  dem  Verfahren  von  Werther  20,  nach  dem  von  Bunsen 
39,3  pC.  kohlensaures  Kali.  Diese  Differenz  entspricht  mehr  als  einem 
Äquivalent,  was  Verf.  dadurch  erklärt,  dass  das  kohlensaure  Silberoxyd 
leicht  Kohlensäure  verliere  und  das  frei  werdende  Silberoxyd  etwas  in 
Wasser  löslich  sei. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  im  Ousseisen.  C.  M^nef)  warnt  vor 
dem  Versuche  das  Eisen  im  Gusseiserf  in  der  Weise  bestimmen  zu  wol- 
len, dass  man  dessen  Lösung  in  Säuren  direct  mit  übermangansaurem 
Kaü  titrirt,  weil  sich  häufig  in  der  Lösung  Kohlenwasserstoff  (d'hydrates 
de  carbone)  in  solcjier  Menge  Vorfinden,  dass  das  mangansaure  Salz  in 
anormalen  Mengen  zersetzt  werde.  Es  sei  deshalb  bei  derartigen  Analy- 
sen stets  erforderlich  die  Lösung  einzudampfen  und  im  Rückstande  jede 
organische  Substanz  durch  Glühen  zu  zerstören. 

Zur  Analyse  der  Legirungen  von  Oold  und  Kupfer.  Aus  der  Lö- 
sung der  Chlorverbindungen  der  genannten  Metalle  fällt  Oxalsäure  neben 

•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  55.  p.  22. 
•*)  Zeitschr.  f.  Chem.  [NF]  Bd.  5.  p.  16. 
•^)  Poggdff.  Ann.  Bd.  118.  p.  544. 
t)  Compt.  rend.  Bd.  68.  p.  449. 
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dem  Gold  stets  oxalsaores  Kupferoxyd,  in  geringer  Menge  selbst  bei  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure ,  welcher  überdies  die  Reduction  des 
Goldes  erschwert.  Deshalb  empfiehlt  Enrico  Purgotti*)  zur  Tren- 
nung der  beiden  Metalle,  deren  Lösung  in  Königswasser  im  Wasserbade 
zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Rückstand  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lö- 
sung mit  einer  solchen  von  Oxalsäure  zu  versetzen,  48  Stunden  lang  da- 
mit in  der  Wärme  zu  digeriren,  darauf  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  in 
kleinen  Zwischenräumen  Kalilauge  bis  zur  Neutralität  zuzufügen.  Sollte 
die  Flüssigkeit  keinen  beträchtlichen  Ueberschuss  von  Oxalsäure  eriialten 
haben,  so  fügt  man  solche  noch  in  kleinerer  Menge  hinzu,  es  vereinigt 
sich  hierbei  das  Oxalsäure  Kupferoxyd  mit  dem  gebildeten  Oxalsäuren 
Kali  zu  einem  Doppelsalz,  welches  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist.  Aus 
der  vom  Gold  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  das  Kupferoxyd  in  der  Hitze 
mit  Kali  gefällt  werden. 

Einen  Beitrag  zur  chemischen  Erkennung  von  blauen  Farben  auf 
Oamen  und  Geweben  hat  W.  S  t  e  i  n  **)  geliefert  als  Resultat  einer  Untersu- 
chung, bei  der  er  sich  bemühte,  für  die  Erkennung  der  Farben  überhaupt  ein 
möglichst  methodisches  Verfahren  zu  ermitteln  und  nach  Analogie  der  Mineral- 
analyse zunächst  Gruppen  zu  bilden,  welche  dann  weiter  zerlegt  werden,  bis 
man  zum  einzelnen  Stoffe  gelangt.  Der  Verf.  berücksichtigt  vorläufig  nur  die 
aufgefärbten  Farben,  da  er  gefunden  hat,  dass  z.B.  für  Krappfarben  die 
Druckproben  sich  etwas  verschieden  von  den  gewöhnlichen  aufgefärbten 
verhielten,  je  nachdem  Alizarin  oder  Purpurin  aufgedruckt  war.  Die 
Classeneintheilung  ergibt  sich*  bei  den  Farben  von  selbst  durch  deren 
physikalische  Eigenschaften ;  für  d^e  Gruppenbildung  hat  der  Verf.  allge- 
meine Reagentien  aufgesucht  und  für  die  einzelnen  Glieder  der  Gruppe 
deren  charakteristisches  Verhalten  auszumitteln  sich  bestrebt.  Dabei  be- 
obachtete er,  dass  die  Beschaffenheit  de?  Beizmittels,  die  Art  des  Schö- 
nens oder  Avivirens,  selbst  die  Färbedauer  auf  das  Verhalten  der  Farb- 
stoffe gegen  gewisse  Reagentien  von  Einfluss  ist,  so  dass  mitunter  eine 
bestimmte  Reaction  bei  einer  Probe  brauchbar  erscheint,  bei  einer  anderen 
dagegen  im  Stiche  lässt.  Thibetproben,  z.  B.,  welche  nut  einer  gewissen 
Mischung  von  Alaun,  Weinstein  und  Zinnsalz  gebeizt  und  dann  in  Quer- 
citron  ausgefärbt  waren,  wurden  durch  Kochen  mit  Essigsäurehydrat  nicht 
entfärbt;  eine  Probe  dagegen,  welche  mit  derselben  Mischung  aber  unter 


♦)  Repert.  Ital.  i  Chim.  e  Farm.  Vol.  2,  an.  II,  (No  10). 
♦♦)  Polyt.  Centralbl.  1869.  p.  1023. 
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Anwendung  dtr  vierfechen  Menge  Weinsteins  gebeizt  worden  war,  ent- 
fij-bte  sich  bei  gleicher  Behandlung  vollständig.  Mit  Wau,  unter  An- 
wendung von  Alaunbeize,  gefärbter  Thibet  wurde  durch  Kochen  mit  Essig- 
s&urehydrat  vollständig  entfärbt,  eine  Probe  dagegen,  welche  zwar  ebenso 
gefärbt,  aber  mit  Zinnchlorür  avivir^  worden  war,  wurde  dadurch  nicht 
merklich  verändert.  Reactionen  dieser  Art,  welche  zweifelhafte  Resultate 
liefern  können,  hat  der  Verf.  so  viel  wie  möglich  unbenutzt  gelassen ;  ebenso 
wenig  ist  er  auf  Ermittelung  der  Beize  eingegangen,  weil  diese  zurFest- 
stdlong  des  Farbstoffes  leicht  entbehrt  werden  kann;  dagegen  hat  er, 
um  «ine  grössere  Sicherheit  bei  der  Untersuchung  zu  erlangen,  dieWir- 
kong  eines  jeden  Reagens  auf  alle  Glieder  einer  Farbenclasse  geprüft 
and  dabei  Resultate  erhalten,  die  im  Nachstehenden  unter  der  Rubrik 
,^lgemeines  Verhalten"  angegeben  werden  sollen.  Gradweise  Unterschiede 
in  den  Reactionen  wurden  nur  ausnahmsweise  benutzt  und  in  der  Regel 
nur  qualitative  Verschiedenheiten  berücksichtigt 

Die  untersuchten  Farben  hat  der  Verf.  selbst  dargestellt  und  mit 
denselben  weissen  Thibet  nach  den  von  Vitalis  in  seinem  Lehrbuche 
der  Färberei  gegebenen  Vorschriften  färben  lassen.  Später  untersuchte  er 
auch  gekaufte  Stoffe. 

Wo  nicht  ausdrücklich  etwas  Anderes  bemerkt  worden,  wurden  die 
Versuche  in  einem  Probirröhrchen  mit  Abschnitten  von  einigen  Quadrat- 
millimetern und  mit  Flüssigkeitsmengen  angestellt,  welche  1  bis  2  CG. 
betrugen.  Tuche  oder  stark*  appretirte  Stoffe  kochte  der  Verf.  entweder 
vor  dem  Versuche  mit  Wasser  aus,  oder  er  liess  wenigstens  das  Reagens 
hinreichend  lange  wirken,  oder  er  verdrängte  die  Luft*  durch  Uebergiessen 
mit  Weingeist,  der  nach  dem  schnell  erfolgten  Durchdringen  wieder  ab- 
gegossen wurde.  Die  anzuführenden  Veränderungen  der  Stoffe  beziehen 
sich  sämmtlich  auf  die  Betrachtung  derselben  unter  Wasser,  womit  sie 
nach  Behandlung  mit  einem  Reagens  einige  Male  gewaschen  wurden.  — 
Die  Bezeichnung  „entfärbt''  zeigt  an,  dass  die  Probe  auffallend  lichter 
oder  überhaupt  eine  andere  und  zugleich  lichter  geworden  war,  erschien 
die  Farbe  weiss,  so  nennt  der  Verf.  den  Stoff  „gebleicht". 

In  der  oben  citirten  Abhandlung  werden  zunächst  die  blauen  Far- 
ben behandelt  und  zwar  einfache  als  Küpenblau,  Sächsischblau,  Kaliblau  — 
ohne  Beize,  durch  Zersetzung,  der  Cyaneisenwasserstoffe  mittels  Kochens  in 
Gegenwart  einer  starken  Säure,  oder  mit  Beize,  durch  Behandlung  mit 
Eisensalzen  und  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  Cyaneisenkalium 
—    Holzblau    —   mit   Blauholz    unter    Anwendung    von    Thonerdebeize 

Fresenius,  Zeitschrift.    IX.  Jahrgang.  9 
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allein,  oder  mit  einer  Beize  von  Thonerde-.  Kopfer-  oder  Eisensalz  ge- 
färbt —  Anilinblau  — ,  sowie  endlich  auch  Gemische  zweier  einfacher  blaaer 
Farben. 

Allgemeines  Verhalten  der  blauen  Farben  gegen  die 
wichtigsten  Reagentien: 
Küpenblau  bleibt  unverändert  beim  Erwärmen  mit  ganz  verdünn- 
ter Natronlauge  („verdünntes  Natron"),  Schwefelammonium,  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  an  und  für  sich  („Chromlösung'')  oder  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  („saure  Chromlösung-*),  kalt  gesättigter  Lösung 
von  schwefelsaurer  Thonerde  („Thonerdelösung'*)»  Weingeist  von  80  pC, 
mit  etwas  Salzsäure  („salzsaurer  Alkohol"),  beim  Auftropfen  von  rectificirter 
Schwefelsäure  („Schwefelsäure")  und  mit  Natronlauge  von  8  pC.  („concen- 
trirtem  Natron"),  endlich  beim  Kochen  mit  Kupferchloridlösung.  —  Es 
wird  in  geringer  Menge  gelöst  beim  Kochen  (1  bis  2  Min.)  mit  Essig- 
säurehydrat („Essigsäure"),  da  sich  die  Flüssigkeit  etwas  blau  färbt,  während 
der  Stoff  selbst  ganz  unverändert  erscheint. 

Sächsischblau  wird  nicht  verändert  beim  Erwärmen  mit  der 
Chromlösung  (doch  deutet  eine  Veränderung  in  der  Farbe  der  Flüssigkeit 
auf  eine  Reduction  der  Chromsäure  hin),  beim  Kochen  mit  Essig- 
säure, beim  Auftropfen  von  Schwefelsäure.  Im  letzteren  Falle  aber  wird 
ein  grosser  Theil  in  Wasser  löslich,  so  dass  durch  das  Auswaschen  der 
Fleck  blasser  wird  als  die  ursprüngliche  Farbe.  —  Verändert  wird  es 
durch  Schwefelammonium,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entfärbt  und  gelbe  Farbe  ertheilt.  Bei  Zusatz  von  viel  Wasser  wird 
die  Schwefelammoniumflüssigkeit  grün  oder  blau,  je  nach  der  Menge  der- 
selben. Beim  Auswaschen  mit  Wasser  färbt  sich  auch  der  Stoff  selbst 
wieder  blau,  wenn  man  das  Waschwasser  nicht  rasch  entfernt.  —  Beim 
Erwärmen  mit  verdünntem  Natron  und  beim  Auftropfen  von  concentrir- 
tem  Natron  wird  der  Stoff  citronengelb  bis  braungelb.  -*  Durch  saure 
Chromlösung  und  durch  Küpferchlorid  wird  das  sächsische  Blau  beim 
Kochen  entfärbt,  abgezogen  wird  es  durch  Kochen  mit  salzsaurem  Alkohol, 
in  geringerem  Grade  durch  Kochen  mit  Thonerdelösung. 

Cyaneisenblau  verhält  sich  gegen  manche  Reagentien  verschie- 
den, je  nachdem  es  ohne  oder  mit  Beize  gefärbt  ist.  Ohne  Beize  geerb- 
tes wird  durch  Schwefelammonium  ganz  gebleicht,  durch  verdünnte  Na- 
tronlauge und  durch  saure  Chromlösung  nahezu.  Doch  erhält  man  durch 
Znsatz  von  Eisensalz  und  Salzsäure  zu  der  Natronlauge  eine  Grünförbung, 
später  einen  blauen  Niederschlag.     Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bringt  kei- 
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nen  Fleck  hervor;  ein  solcher  ist  auch  nach  dem  Auswaschen  nicht  er- 
kennbar. Im  Uebrigen  verhalt  es  sich  nicht  verschieden  von  dem  mit 
Beize  gefärbten.  Letzteres  wird  entfärbt  oder  in  der  Farbe  verändert 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelanmionium ;  wird  rostfarbig  durch  verdünnte 
wie  durch  concentrirte  Natronlauge ;  grün,  zuletzt  gelb  durch  einen  Tropfen 
Schwefelsäure.  Wasser  stellt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  her,  aber 
d^  Fleck  erscheint  blasser.  Auf  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  zum 
Wasser  verschwindet,  jedoch  der  Unterschied.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
verhält  sich  wie  die  von  dem  nicht  gebeizten  Farbstoff  erhaltene.  Der 
gewaschene  Stoff  wird  in  einer  schwach  sauren  Lösung  von  Cyaneisen- 
kalinm  wieder  blau.  —  Salzsaurer  Alkohol,  Chromlösnng  jeder  Art,  Essig- 
säure and  Thonerdelösung  verändern  das  Cyaneisenblau  nicht. 

Holz  blau  wird  durch  Schwefelammonium  unter  allen  Umständen 
verändert.  Der  mit  Eisen-  und  Kupfersalz  gebeizte  Stoff  wird  zuerst 
röUilich,  später  schmutzig  braun  (von  den  gebildeten  Schwefelmetallen  der 
Beize);  bei  reiner  Alaunbeize  bleibt  die  Farbe  bis  zuletzt  rOthlich.  ^ 
Verdünntes  Natron  färbt  den  Stoff  roth  und  nimmt  selbst  auch  eine  rothe 
Farbe  an,  ebenso  salzsaurer  Alkohol;  ein  Tropfen  concentrirtes  Natron 
erzeugt  einen  rothen  Fleck;  saure  Chromlösung  entfärbt;  Chromlösung 
färbt  beim  Kochen  braun  bis  schwarz,  je  nach  der  ursprünglichen  Nuance 
des  Stoffes.  Ein  Tropfen  Schwefelsäure  bringt  einen  unbestimmt  blau- 
rothen  Fleck  hervor.  Essigsäure  lässt  den  Stoff  scheinbar  unverändert 
oder  macht  ihn  vielleicht  etwas  lebhafter  blau  und  färbt  sich  von  ge- 
löstem Hömatoxylin  gelb.  Beim  Kochen  mit  Thonerdelösung  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  stark  blauroth. 

Vom  Anilinblau  zeigten  sowohl  das  im  Wasser  lösliche  wie  das 
darin  unlösliche  im  Wesentlichen  dasselbe  Verhalten.  Kochender  Wein- 
geist, salzsaurer  Alkohol  und  Essigsäure  färben  sich  stark  damit.  Un- 
verändert lassen  es  Chromlösungen  beider  Art;  Thonerdelösung  färbt  sich 
nicht  damit,  Schwefelsäure  bringt  einen  braunrothen  oder  gelbrothen  Fleck 
hervor,  Wasser  stellt  die  blaue  Farbe  wieder  her,  färbt  sich  aber  blau 
und  macht  den  Fleck  blasser.  Concentrirtes  Natron  machtj^einen  braun- 
rothen Fleck,  welcher  von  Wasser  allein  nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  von 
etwas  Sänre  wieder  blau  wird,  wie  vorher,  während  die  Flüssigkeit  un- 
geOrbt  bleibt.  Verdünntes  Natron  färbt  beim  Erwärmen  den  Stoff  zu- 
erst braunroth,  entfärbt  ihn  endlich  nahezu  und  ninunt  eine  gelbe  Farbe 
an.  Darauf  folgendes  Auswaschen  mit  Wasser  lässt  den  Stoff  entfärbt 
und  Zusatz  von  Wasser  verändert  die  Flüssigkeit  nicht,  Zusatz  von  Säure 
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dagegen  stellt  bei  beiden  die  blaue  Farbe  wieder  her;  Chromlösung  und 
saure  Chromlösung  entfärben  es  nicht,  doch  erscheint  das  im  Wasser  un- 
lösliche Blau  nach  längerem  Stehen  durch  die  saure  Lösung  etwas  yer- 
ändert.. 

Hiernach  schlägt  der  Verf.  folgenden  Gang  der  Untersuchung 
vor: 

Man  erwärmt  mit  Weingeist  von  80  pC.  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure. 

A)  Der  Stoff  wird  roth,  ebenso  die  Flüssigkeit:  Holz  blau. 

B)  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau :  Anilinblau 
und  sächsisches  Blau.  Man  bringt  einen  Tropfen  englische  Schwe- 
felsäure auf  den  Stoff: 

a.  die  Farbe  verändert  sich  nicht:  Sächsischblau, 

b.  die  Farbe  wird  braungelb  bis  braunroth:  Anilinblau. 

C)  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  ungefärbt :  Küpenblau,  Cyan- 

eisenblau.     Man  erwärmt  mit  Sodalösung: 

a.  die  Farbe  bleibt  unverändert:  Küpenblau, 

b.  sie  wird  beinahe  entfärbt,  gelb  oder  braun:  Cyaneisenblau. 

Bestätigende  Versuche. 

Zu  A.  Man  kocht  mit  Chromlösung :  der  Stoff  wird  braun  bis  schwarz. 
Durch  Kochen  mit  Thonerdelösung  entsteht  eine  blaurothe  Flüssigkeit. 

Zu  B.  b.  Man  kocht  mit  Weingeist:  die  Flüssigkeit  fiü'bt  sich 
blau.  Man  kocht  mit  Essigsäure:  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau.  Man 
kocht  mit  Kupferchlorid :  der  Stoff  wird  nicht  entfärbt.  Man  kocht  end- 
lich mit  Thonerdelösung :  die  Flüssigkeit  bleibt  ungefärbt,  wenn  die  Farbe 
Anilinblau  ist.  Wäre  die  Flüssigkeit  im  letzteren  Falle  blau  geworden, 
so  hätte  man  es  mit  einer  durch  Indigcarmin  und  Anilinblau  dargestell- 
ten Farbe  („gemischtem  Blau")  zu  thun,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  nicht 
selten  vorkommen. 

Zu  C.  Man  erwärmt  mit  Schwefelammonium:  der  Stoff  bleibt  un- 
verändert. Man  betropft  mit  Schwefelsäure:  der  Stoff  bleibt  ebenfalls 
unverändert.  Man  kocht  mit  Thonerdelösung:  die  Flüssigkeit  bleibt  farb- 
los, wenn  die  Farbe  Küpenblau  ist.  Färbt  sich  im  letzteren  Falle  die 
Flüssigkeit,  so  ist  Sächsischblau  aufgesetzt.  Man  kocht  mit  salzsaurem 
Alkohol:  die  Flüssigkeit  bleibt  ungefärbt  bei  reinem  Küpenblau  —  sie 
ist  blau  gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Sächsischblau  oder  Anilinblau  — 
sie  ist  roth  gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Holzblau.    Die  Anwesenheit  von 
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Anilinblau  wird  durch  Kochen  mit  Weingeist  (1  bis  2  Minuten),  wenn 
dieser  sich  blau  färbt,  bestätigt.  War  man  durch  C.  b.  auf  Cyaneisen- 
blau  hingewiesen,  so  ist  die  durch  Erwärmen  mit  Sodalösung  erhaltene 
Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  zu  versetzen  und  mit  Salzsäure  anzusäuern; 
wird  sie  dadurch  grün  oder  blau  unter  späterer  Abscheidung  eines  blauen 
Niederschlags  beim  Stehen,  so  ist  Cyaneisenblau  vorhanden.  Ist  dabei 
der  ausgewaschene  Fleck  farblos  geworden,  so  ist  die  Farbe  ohne  Beize 
erzeugt.  Kostfarbe  des  Fleckes  und  Uebergang  in  kräftiges  Blau  beim 
Zusammenbringen  mit  einer  angesäuerten  Cyaneisenkaliumlösung  deutet 
auf  Blau  mit  Eisenbeize. 

Auch  P  ine  hon*)  hat  Methoden  blaue,  gelbe  und  grüne  Farben 
zu  analysiren  veröffentlicht,  welche  iui  Wesentlichen  mit  den  .für  den- 
selben Zweck  schon  von  Bolley**)  vorgeschlagenen  übereinstimmen. 

Fftr  die  Prüfung  des  Bienenwachses  auf  Paraffin  gibt  0.  Marg- 
graf***)  ein  Verfahren  an,  welches  darin  besteht,  dass  man  2  Grm.  des 
Wachses  in  einem  Probircylinder  mit  1,5  Grm.  Kali  und  ungef.  5  Grm. 
Wasser  unter  öfterem  Umschütteln  kocht,  bis  eine  vollständige  Mischung 
eingetreten  ist,  und  die  bis  fast  zum  Erstarrungspunkte  des  Wachses  ab- 
gekühlte Masse  nach  und  nach  mit  6  bis  9  Grm.  Petroleumäther  ver- 
mischt, wodurch  eine  Emulsion  entsteht,  aus  welcher  sich  der  Petroleum- 
äther nicht  absondert.  Letzteres  tritt  aber  ein,  wenn  man  eine  über- 
schüssige Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  hinzufügt  und  mit  einem 
Glasstabe  umrührt.  Die  von  dem  Petroleumäther  getrennte  Masse  wird 
dann  noch  zweimal  mit  neuen  Portionen  desselben  ausgezogen,  und  die 
Auszüge,  welche  das  Paraffin  enthalten,  der  Destillation  unterworfen.  Aus 
reinem  gelbem  Wachs  werden  bei  diesem  Verfahren  14  bis  16  pC.  aus- 
gezogen, was  dem  Verfahren  eben  nicht  zur  Empfehlung  dient;  es  kommt 
aber  auch  Wachs  vor,  welches  57  pC.  verliert.  —  Wenn  man  das  Pa- 
raffin rein  und  frei  von  Bestandtheilen  des  Wachses  erhalten  will,  soll 
man  die  Zersetzung  des  letzteren  besser  mit  rauchender  Schwefelsäure 
vornehmen. 


♦)  Moniteur  des  fils  et  des  tissus  durch  Musterzeitung  für  Färberei  etc. 
Bd.  18.  p.  167,  186  u.  200. 

♦♦)  Piese  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  473. 

♦**)  Pharmaceut.  Centralhalle  durch  polyt.  Centralbl.  1869.  p.  1406.  Vgl. 
auch  Chem,  News  Bd.  19.  p.  310. 
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IL  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Aufiändung  des  Chinins  in  thierisohen  Secreten,  namentlich  im 
Harn.  G.  Kern  er*)  lieferte  flber  die  Auffindung  des  Chinins  in  thie- 
risohen Secreten,  namentlich  im  Harn,  eine  ausführliche  Untersuchung. 
Die  Arbeit  zerfällt  in  zwei  Abtheilungen,  A.  Abscheidungs-Reagentien, 
welche  die  Chininbasen  entweder  in  schwerlösliche  und  relativ  unlösliche 
Verbindungen  überführen  und  abscheiden  oder  auch  in  sonstiger  Weise 
einem  Gemisch  mit  anderen  Substanzen  entziehen  und  B.  Erkennungs- 
Reagentien,  durch  welche  auffallende  physikalische  Eigenschaften  derselben, 
die  ausschliesslich  nur  diesen  Körpern  zukommen,  zu  Tage  treten.  In 
der  ersten  Abtheilung  werden  die  fürdie  Alkalolde  im  Allgemeinen  wich- 
tigen Gruppenreagentien ,  wie  die  Gerbsäure,  Platinchlorid,  aetzende  und 
kohlensaure  Alkalien  und  die  Hydrate  der  alkalischen  Erden,  Jod 
tinktnr,  Jod  in  Jodkalium,  Jodwismuth  -  Jodkalium,  Jodcadmium-Jod- 
kaliura,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Phosphorantimon 
säure,  Phosphorvanadinsäure  und  Kaliumquecksilberjodid  in  ihrem  Yer 
halten  zu  den  Chininbasen  und  einigen  thierisohen  Stoffen  wie  Kreatinin, 
Kroatin,  Sarkin,  Guanin  ausführlich  besprochen  und  der  Grad  ihrer 
Empfindlichkeit  durch  directe  Versuche  belegt.  Da  jedoch  von  allen  den 
genannten  Reagentien  kein  einziges  direct  zur  wirklichen  Erkennung  des 
Chinins  führt,  so  müssen  wir  uns,  was  diesen  Theil  der  Arbeit  betrifft, 
damit  begnügen  auf  die  Originalabhandlung  zu  verweisen.  Der  zweite 
Theil  der  Arbeit  bespricht  die  Erkennungs  -  Reagentien.  Von  diesen 
werden  genannt. 

1.  Die  Probe  mit  Chlorwasser  und  Ammon.  Sie  ist  die 
älteste  und  reicht  auch  vollständig  zum  directen  Nachweis  des  Chinins 
in  einer  Flüssigkeit  aus,  wenn  dieselbe  klar  und  farblos  ist,  nicht 
weniger  als  V20000  ^^^  ^^^  ^^^^  enthält  und  die  Reaction  bei  auffal- 
lendem Licht  in  langen  (25—30  C.  M.)  Röhren  beobachtet  wird.  Im 
Harn  ist  dagegen  nach  Schwengers  die  äusserste  Verdünnung  nur 
1  :  1000  und  auch  Kern  er  ist  zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass 
die  Farbennnance  beim  Urin  von  geringerem  Chiningehalt  als :    1  :  1000 

•)  Archiv  f.  Physiologie  Bd.  2.  p.  200. 
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zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann.  Selbstverständlich  hat  die 
Brand  es *sche  Reaction  bei  Harnanalysen  einen  viel  weiter  gehenden  Erfolg, 
wenn  mau  das  Alkalold  zuvor  durch  eins  der  Gruppenreagentien  isolirt  hat. 
Mit  der  von  Vogel  jun.*)  angegebenen  2)  Probe  mit  Fer- 
rocyankaliura,  Chlorwasser  und  Nn40  kann  sich  Kerner  trotz 
der  tnehrfach  wiederholten  anderseitigen  Empfehlung  derselben  nicht  be- 
freunden; sie  steht  der  Brandes' sehen,  namentlich  in  Bezug  auf  die 
Sicherheit  des  Eintritts,  seiner  Erfahrung  gemäss,  bei  weitem  nach. 

3)  Eme  sehr  schöne,  nicht  blos  vorübergehend  wahrnehmbare  Cha- 
rakteristik des  Chinins  besteht  darin,  dassman  das  von  Herapath  zuerst 
beschriebene  und  von  ihm  und  Pierry  auch  zur  Aufsuchung  im  Harn 
benutzte  bijodirte  schwefelsaui'e  Salz  darstellt.  Diese  Methode,  deren 
Details  in  verschiedenen  Lehrbüchern**)  beschrieben  sind,  kann  die  An- 
wesenheit des  Alkalold's  ziemlich***)  über  allen  Zweifel  erheben  und  hat 
deshalb  grossen  Werth.  Ihre  Anwendung  erfordert  aber  die  vorgängige 
Abscheidung  des  Alkalolds  aus  dem  Harn  und  einige  Uebung  in  mikro- 
chemischen Arbeiten. 

4)  Die  Fluorescenz.  Es  ist  längst  bekannt,  dass  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Chinin  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  selbst  bei  grosser 
Verdünnung  einen  blauen  Schiller  zeigen,  auch  auf  di^  Tragweite  der 
Reaction  wurde  schon  von  A.  Flückigerf),  welcher  die  Fluorescenz 
noch  in  reinen  Lösungen  des  Präparates  von  1  :  500000  wahrnahm, 
aufmerksam  gemacht,  dagegen  ist  die  Anwendung  dieser  Eigenschaft  auf 
die  Prüfung  des  Harns  bis  jetzt  wohl  versucht  ff)  worden,  aber  nicht 
gelungen.  Nach  Eerner*s  Beobachtungen  kann  die  Erkennbarkeit  des 
Chinins  weit  über  die  von  Flückiger  angegebenen  Grenzen  hinaus  ge- 
steigert werden  und,  da  ausserdem  dieses  Verhalten  einiger  Chinaalkalolde 
zu  deren  untrüglichsten  Merkmalen  gehört,  so  hidt  E.  es  für  wichtig 
die  Hindemisse  kennen  ta  lernen  und  zu  beseitigen,  welche  dem  Eintritt 
einer  so  weitgehend  scharfen  Reaction  im  Harn  entgegenstehen.  Zuerst 
versuchte  derselbe  verschiedene  einfache  Wege,  die  Pigmente  des  Harns 

•)  Annal.  der  Ch.  und  Ph.  LXXUI,  22L 

**)  Vergl.  Neubauer  und  Vogel,  Analyse  des  Harns.  5.  Aufl.  pg.  119. 

♦*')  Nach  Dyson  Perrins  (ehem.  Centralbl.  1862,  894)  zeigt  zwar  Ber- 
berin auch  ähnliche  Erscheinungen,  doch  kann  man  beide  Körper  unter  dem 
Mikroskope  unterscheiden. 

t)  Schweiz.  Zeitschr.  f.  Pharmacie  Bd.  7,  22. 

ft)  Schwengers,  a.  a.  0.  pg.  13. 
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für  optische  Beohachtungen  unschädlich  zu  machen,  indem  er  demselben 
tropfenweise  Mischungen  von  Anilinblau  und  Violett  zusetzte,  bis  durch 
genauen  Ausgleich  der  complementären  Hamnuance  annähernde  Farblosig- 
keit  eintrat,  oder  auch,  dass  er  die  Farbstoffe  mit  Thierkohle  entfernte 
oder  durch  Schütteln  mit  amalgamirten  Zn-spänen  zerstörte;  aber  auch 
in  ganz  wasserhellem,  gesäuertem  Harn  ist  keine  Fluorescenz  zu  beobach- 
ten, weim  man  nicht  starke  Dosen  Chinin  zusetzt,  wogegen  ganz  gelbe 
Flüssigkeiten,  wie  salpetersaure  Uranlösung,  sofort  fluoresciren,  wenn  man 
Minimalspuren  des  Alkaloldes  zufügt.  Die  Farbstoffe  sind  es  also  nicht, 
welche  die  optische  Erscheinung  hindern,  und  ebensowenig  die  organischen 
Bestandtheile  des  Urins  (Ur,  Ur,  Hippursäure,  Kreatinin  etc.)^  wie  Verf, 
sich  durch  directe  Versuche  überzeugte.  Eine  Piilfung  der  Phosphor- 
säure, der  Erden-  und  Chloralkalien*)  ergab  schliesslich,  dass  durch 
die  letzteren  die  Störung  der  Reaction  veranlasst  wird.  Will  man  das 
Fluoresciren  ganz  kleiner  Chininmengen  im  Harn  sehen,  so  muss  also  die 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Ausf&Uung  unschädlich  gemacht  werden.  Ver- 
mittelst salpetersauren  Silberoxyds  kann  dies  nicht  geschehen,  weil  nach 
der  Ausfällung  im  Filtrate  in  Folge  theilweiser  Reduction  des  Silbersalzes 
bald  eine  röthliche  Opalescenz  eintritt,  welche  die  Beobachtung  stört, 
dagegen  erreicht  man  seinen  Zweck  vollständig  durch  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  bei  deren  Anwendung  nicht  allein  das 
an  Alkalien  gebundene  Chlor,  die  Harnsäure,  der  grösste  Theil  der  PO5 
und  SO3,  sondern  auch  die  Farbstoffe  entfernt  werden. 

a)  Fluorescenz -Analyse.  Die  Prüfung  einer  Flüssigkeit  auf 
ihr  Fluorescenz- Vermögen  geschieht  am  einfachsten  in  der  Ai*t,  dass  man 
sie  in  einem  hohen  Cylinder  aus  möglichst  farblosem  Glase  von  Oben 
betrachtet;  man  füllt  das  Beobachtungsrohr  bis  auf  einige  Centimeter 
vom  Rande,  umfasst  das  Gefäss  mit  der  einen  Hand  über  dem  Rand  der 
Flüssigkeit,  hält  das  Rohr  in  verticaler  Richtung  gegen  ein  Fenster  und 
sieht  von  Oben  durch  die  Flüssigkeitssäule  auf  einen  dunkeln  Untergrund, 
indem  man  die  andere  hohle  Hand  als  Ocular  benützt,  um  dem  Auge 
den  Eindruck  fremden  Lichtes  fem  zu  halten.  Mit  der  Länge  der  Flüs- 
sigkeitsschichten wächst  die  Intensität  der  Reaction  und  hat  auch  die 
Form  des  Bodens  der  Röhre  einigen  Einfiuss  darauf;  flache  und  nament- 


i*)  Später  fand  Kemer,  dass  Schönbein  bereits  die  Aufhebung  der  Chi- 
ninfluorescenz  durch  die  Wasserstoffsäuren  von  Chlor,  Brom  und  Jod  beobachtet  hat. 
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lieh  concaye  Böden  (wie  sie  die  ßeagircylinder  haben)  sind  besser  als 
convexe  Einstülpungen.  Ist  man  im  Zweifel,  ob  in  einem  gegebenen 
Falle  noch  Fluorescenz  stattfindet,  so  betrachtet  man  die  Flüssigkeit 
gleichzeitig  mit  einer  daneben  gehaltenen  gleich  hohen  Schichte  destil- 
lirten  Wassers;  umgekehrt  lassen  sich  auch  durch  Vergleichung  einer 
gefundenen  Fluorescenz  mit  der  von  Lösungen  mit  bekanntem  Gehalte 
approximatiTe  quantitative  Schätzungen  vornehmen.  Will  man  sich  auf 
Beobachtungen  im  Tageslicht  beschränken,  so  lässt  man  sich  einen  flachen, 
im  Inneren  geschwärzten  Hobskasten  mit  Schiebdeckel  anfertigen  (Taf.  I.  Fig.  1),. 
der  als  Träger  einer  Reihe  von  Proberöhren  dient;  zieht  man  den  Deckel 
in  die  Höhe  bis  an  das  Niveau  der  Lösungen  und  hält  den  Kasten  mit 
der  ofifeneu  Seite  gegen  ein  Fenster,  so  lässt  sich  hinter  dem  aufgezogenen 
Schieber  die  Reaction  einer  Serie  von  Lösungen  leicht  übersehen  und 
vergleichen.  Weit  zuverlässiger  und  schärfer  bann  jedoch  die  optische 
Erscheinung  wahrgenommen  werden,  wenn  man  sich  des  jeder  Zeit  an- 
wendbaren electrischen  Lichtes  bedient.  Kerner  hat  zu  diesem  Zwecke 
Fluoreskope  construirt,  welche  sich  bequem  handhaben  und  zu  jeder  Art 
von  Fluorescenzanalyse  anwenden  lassen.  Aus  Fig.  2, 3  und  4  Taf.  L  ist  deren 
Einrichtung  ohne  weitere  Erklärung  ersichtlich ;  es  sind  innen  geschwärzte 
Etois  mit  6  e  i  s  s  1  e  r  *  sehen  Röhren,  deren  Kautschnkverbindungen  mit  den 
Aossenseiten  eine  leichte  Bedienung  (d..  h.  Füllung  durch  Aufsaugung 
mit  Kugelpipetten  und  Ebtleemng)  gestatten.  Die  Beobachtung  der  Far- 
benerscheinnng  geschieht  durch  pyramidale  Trichter,  durch  welche  aus- 
schliesslich derjenige  Theil  der  Röhren,  wo  die  Reaction  stattfindet,  in 
Sehweite  und  unabhängig  von  äusseren  Lichteindrücken  ins  Oesichtsfeld 
tritt.  Bei  Apparat  Fig.  2  füllt  man  den  einen  Schenkel  der  U  förmigen 
Röhre  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  den  anderen  mit  Solutionen  von 
bekanntem  Oehalt  (und  beziehungsweise  reinem  Wasser) ;  Apparat  Fig.  3  *) 
enthält  ein  System  von  4  Röhren  mit  verschiedenem  Licht  (violettem 
in  farbloser  Spirale,  weissem  in  farbloser  Spirale,  violettem  in  grüner 
Spirale  und  weissem  in  grüner  Spirale)  und  8  Abtheilungen  zum  Einfül- 
len der  Lösungen.  Da  nicht  jedes  Auge  für  alle  Farbenübergänge  gleich 
empfindlich  ist,  so  kann  man  sich  bei  letzterem  Apparate  dasjenige  Licht 
wählen,  bei  dem  man  eine  ganz  schwache  Fluorescenz  noch  am  deut- 
lichsten wahrnimmt  und  lassen  sich  auch  durch  einen  starken  Funken- 


*)  Auf  der  Zeichnung  Fig.  3  ist  der  Beobachtungstrichter  weggeblieben, 
bei  der  Röhre  Fig.  4  das  EtuL 
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indactor  acht  Flüssigkeitsbehälter  auf  einmal  belenchten,  was  die  ver- 
gleichende Beobachtung  wesentlich  bequemer  macht.  Mit  einer  Geissler- 
sehen  Röhre  yon  der  Einrichtung  nach  Fig.  4  suchte  K.  zu  ermitteln, 
ob  sich  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  durch  Verlängerung  der  Flüs- 
sigkeitsschichte ebenso  steigern  lässt,  wie  bei  den  Beobachtungen  im 
Tageslicht,  was  aber  nicht  der  Fall  ist.  Die  Fluorescenzanalyse  mit 
den  beschriebenen  Fluoreskopen  hat,  abgesehen  von  der  Unabhängigk^  vom 
Tageslicht,  den  Yortheil,  dass  ganz  kleine  Flüssigkeitsmengen  (15—30  CG.) 
zur  Prüfung  ausreichen. 

b)  Fluorescenz  der  Chinaalkalolde. 

Nicht  alle  Chinabasen  besitzen  die  Eigenschaft  zu  fluoresciren  ^) 
gleichmässig.  Mehrere  derselben  zeigen  dieses  optische  Verhalten  gar 
nicht,  was  für  die  differentielle  Charakteristik  dieser  nah  verwandten 
Körper  von  Interesse  ist.  Kern  er  hat  bereits  früher  seine  Ansicht 
daliin  ausgesprochen,  dass  die  Chinaalkalolde  ihrer  chemischen  Zusammen- 
se^ung  nach  zwei  scharf  gesonderte  Gruppen  bilden,  nämlich; 

1)  Basen  der  Chiningruppe  mit  der  Formel:  C40H24N2O4 -j- xHO, 

2)  *       *     Cinchoningruppe  mit  der  Formel:  C40H24N2O2. 

Obschon  nun  den  Körpern  dieser  beiden  Cia^n  ausser  ihrer  ge- 
meinschaftlichen Foimel  noch  andere  coUective  Merkmale**)  zukommen, 
so  besitzen  doch  einzebie  gewisse  Eigenschaften,  worin  sie  sich  wieder 
mehr  dem  Repräsentanten  der  anderen  Gruppe  nähern,  und  hat  man 
z.  B.  aus  dem  einzigen  Umstand,  dass  das  Cinchonidin  die  Polarisations- 
ebene nach  links  drehe***),  wie  das  Chinin,  auf  eine  nähere  Verwandt- 
schaft des  ersteren  zu  letzterem,  als  zum  Cinchonin  schliessen  zu  kön- 
nen geglaubt  Es  ist  daher  erwünscht,  in  dem  Verhalten  der  verschie- 
denen Basen  im  Fiuoreskop  einen  weiteren  Beweis  für  die  Charakteristik 
beider  Classen  aufzufinden. 

Die  Alkalolde  der  1.  Gruppe  —  Chinin,  Chinoidin,   Chinidin^   Con- 


*)  Der  Dichroismus,  welchen  die  Bisulphate,  namentlich  das  von  Cinchonin 
zeigen,  ist  nicht  mit  Fluorescenz  zu  verwechseln. 

♦♦)  Vgl.  diese  Zeitschrift  1.  150. 

♦♦*)  Die  von-  dem  Verf.  als  Cinchonidin  angesehene  Base  verachiebt  übrigens 
—  wie  derselbe  bemerkt  —  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  wie  das  Cinchonin. 
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Chinin  (ß  Chinidin)  *)  —  zeigen  ein  ziemlich  gleichmässig  starkes  Fluores- 
cenzrermögen ,  während  von  denen  der  2.  Gruppe  das  Cinchonin  ver- 
h&ltnissmässig  schwach  und  das  chemisch  reine  Cinchonidin  gar  nicht 
fluorescirt.  K.  schloss  aus  dem  vgllständigen  Fehlen  der  Reaction  bei 
letzterem,  dass  das  Cinchonin  im  Zustande  vollkommenster  Reinheit 
wohl  ebenfalls  nicht  fluoresciren  werde  und  behandelte  sein  zu  den  Ver- 
sachen  verwandtes  Präparat  (das  möglichenfalls  etwas  Chinidin  einge- 
schlossen haben  konnte)  wiederholt  mit  grösseren  Mengen  Aether.  Der 
von  diesem  Lösungsmittel  (durch  welches  auch  Cinchonidin  vom  Chinidin 
zu  trennen  ist)  nicht  aufgenommene  Antheil  des  Alkaloides  hatte  zwar 
sein  Fluorescenzvermögen  um  20 — 30%  vermindert,  aber  doch  nicht  ganz 
verloren.  Immerhin  ist  der  Unterschied  in  der  optischen  Erscheinung 
fflr  beide  Basengruppen  ein  sehr  bedeutender. 

Beim  Chinin,  Chinoidin  ""*),  Conchinin  und  Chinidin  kann  bei  Tages- 
licht die  Fluorescenz  noch  in  Lösungen 

von  1  :  500000 
und  im  Fluoreskop  (je  nach  der  Starke  des  Indüctors)  noch  in  Lösun- 
gen von 

1  :  2000000  —  1  :  8000000 
wahrgenommen  werden ;  während  sich  bei  vollkommen  chinidinfi*eiem  Cin- 
chonin   die    Reaction    im  Tageslicht   sowohl   als  durch  das  Instrument 
höchstens  bis  zu  einer  YerdOnnung 

von  1  :  40000  —  1  :  50000 
erkennen  lässt,  und  für  dasCinchonidin  das  vollständige  Fehlen  der  Fluo- 
rescenz als  ein  Kriterium  absoluter***)  Reinheit  gelten  kann. 


•)  Annalen  der  Ch.  und  Ph.  CXLVI,  357.  0.  Hesse  hat  die  von  K. 
„y  Chinidin"  genannte  Base  näher  untersucht  und  ihr  den  Namen  „Conchinin** 
lieigelegt.  Obschon  der  Name  nichts  zur  Sache  thut  und  da  die  trefflichen  Arbeiten 
von  Hesse  mehr  zur  Klärung  beitragen,  als  der  Namenwechsel,  so  ist  K. 
dafür,  dass  zur  Vereinfachung  und  Verschärfung  der  Npmenclatar  der  China- 
basen diese  neue  Bezeichnung  acceptirt  und  beibehalten  wird. 

•♦)  Chinoidin  fluorescirt,  so  lange  die  Verdünnungen  seiner  Lösungen  noch 
eine  gelbe  Färbung  zeigen,  selbstverständlich  grün. 

•♦♦)  Diese  Eigenschaft  kann  von  dem  Cinchonidin  des  Handels  nicht  ver- 
langt werden,  da  die  Darstellung  eines  gar  nicht  fluorescirenden  Präparates 
nur  durch  eine  sehr  umständliche  Reinigung  gelingt  und  keinen  praktischen 
Nutzen  hat 
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Von  den  obsoleten  Chinaalkalolden  prüfte  K.  nur  das  Paricin  *), 
als  das  Einzige,  von  dessen  Berechtigung  einen  besonderen  Namen**)  zu 
tragen,  er  sich  bis  jetzt  Oberzeugen  konnte.  Dasselbe  unterscheidet  sich 
ganz  wesentlich  von  allen  übrigen  Basen  der  Chinarinde  durch  die  ün- 
löslichkeit  seines  Salpetersatiren  Sakes ;  es  zeigt  in  schwefelsaurer  LOsang 
ebenfalls  keine  Spur  von  Fluorescenzerscheinung. 

Einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Intensität  der  Reactionen  Obt 
die  Qualität  und  Quantität  der  Säuren,  in  denen  die  Alkalolde  gelöst 
sind.  Organische  Säuren  wirken  im  Allgemeinen  schwächer  als  Mineral- 
säuren, während  unter  den  letzteren  die  Wasserstoffsäuren  der  Halogene 
die  Reaction  ganz  aufheben.  Sind  nur  kleine  Mengen  von  Chloriden  etc. 
zugegen,  so  lässt  sich  die  Fluorescenz  durch  Zusatz  grosser  üeberschüsse 
von  NO5,  wenn  auch  nicht  in  voller  Stärke,  wiederherstellen.  Besonders 
kräftig  zeigt  sich  die  Schwefelsäui'e,  am  stärksten  aber  die  Salpetersäure, 
deren  ausschliesslicher  Benutzung  zu  Fluorescenzversuchen  besonders  auch 
deshalb  der  Vorzug  zu  geben  ist,  weil  nicht  leicht  ein  Fall  eintreten 
kann,  wo  auf  Zusatz  derselben  die  absolute  Klarheit  beeinträchtigt 
wird  und  opalescirende  Flüssigkeiten  für  die  Fluorescenzanalyse 
durchaus  ungeeignet  sind.  Erhöhte  Temperatur  schwächt  die  Er- 
scheinung und  hebt  sie  bei  sehr  verdünnten  Solutionen  ganz  auf.  Da 
auch  das  quantitative  Verhältniss  der  anwesenden  Säuren  auf  die  Stärke 
der  Reaction  nicht  ohne  Einfluss  ist,  so  fertigt  man  die  Verdünnungen 
nicht  mit  reinem  Wasser,  sondern  mit  einer  ganz  verdünnten  Salpeter- 
säure (circa  10  CC.  im  Liter  Wasser)  an. 

c)  Prüfung  des  Harns  auf  Chinin  mit  dem  Fluorescop. 
Wie    bereits   bemerkt  muss  derselbe  durch   Behandlung   mit   einer 
concentrirten  Solution***)  von  Hg20,N05  dazu  vorbereitet  werden.    Man 
versetzt  eine  abgemessene  Menge  Harn  (25 — 50  CC.)  so  lange  mit  dem 

•)  Von  Winckler  aus  der  braunen  Para-Rinde  und  der  Jaen  pallida  erhalten. 

♦*)  Die  meisten  übrigen  unter  der  Bezeichnung  „Aricin,  Cinchovatin,  Blan- 
chinin,  Pitoyin**  beschriebenen  Alkalotde  entpuppten  sich  als  Chinidin,  Cinchoni- 
din  oder  Conchinin,  oder  als  amorphe  Modificationen  der  letzteren,  unter  der 
Bezeichnung  „Arilin**  ist  K.  z.  B.  ein  Handelspräparat  unter  die  Hände  gekom- 
men, welches  aus  einer  Mischung  von  Chinidin  und  Cinchonidin  bestand. 

***)  Käufliches  Quecksilber  wird  bei  gelinder  Wärme  mit  der  Vorsicht  in 
conc.  NOs  gelöst,  dass  immer  etwas  überschüssiges  Hg  vorhanden  bleibt.  Die 
nach  dem  Erkalten  des  Filtrates  erhaltenen  Krystalle  werden  auf  Fliesspapier 
getrocknet  und  fein  zerrieben  in  kochendes  Wasser  eingetragen,  in  dem  sich 
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Reagens,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  ein  kleiner  Ueberschass 
des  FäUangsroittels  sich  durch  Schwarzfärbung  eines  Probetropfens  mit 
NaO,CX)2  zu  erkennen  gibt,  filtrirt  sofort  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  so  viel  Wasser  nach  bis  Filtrat  und  Waschwasser  zusammen  in  ein- 
facher multipler  Proportion  zu  dem  ursprtlnglichen  Volumen  des  Harns 
stehen.  Gewöhnlich  reicht  man  mit  der  Verdoppelung  des  letzteren  voll- 
ständig aus.  Von  der  nrsprOnglichen  Färbung  des  Harns  ist  nach  dieser 
Opwation  höchstens  ein  licbtgelber  Schein  übrig  geblieben,  und,  wenn 
nicht  allzu  kleine  Mengen  Chinin  vorhanden  sind,  nimmt  man  schon  wäh- 
rend der  Filtration  bei  Tageslicht  die  Fluorescenz  wahr.  Durch  Betrach- 
tung im  Fluoreskop  lässt  sich  noch  ein  Gehalt  von  V2000000  (=  ®^^ 
Milliontel  im  ursprünglichen  Harnvolumen)  mit  Schärfe  erkennen  und  selbst 
über  diese  Verdünnung  hinaus  bei  Anwendung  eines  starken  Apparates, 
und  wenn  man  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  macht.  Durch  Einleiten  eini- 
ger Blasen  SH  ist  dies  vollständig  zu  eiTeichen.  indem  das  ausfallende 
Hg2S  den  letzten  Rest  von  Farbstoff  einschliesst.  Die  sämmtlichen  Ope- 
rationen lassen  sieb  in  10— 12  Minuten  volbnehen.  Auch  approximative 
Schätzungen  des  vorhandenen  Chinins  können  in  der  Weise  vorgenommen 
werden,  dass  man  entweder  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  mit  der  zu 
prüfenden  vergleicht ,  oder  die  letztere  so  lange  mit  gemessenen  Mengen 
angesäuerten  Wassers  verdünnt,  bis  die  Reaction  im  Apparate  kaum  mebr 
sichtbar  wird.  Hat  man  sich  auf  die  Tragweite  seines  Instrumentes  ein- 
geübt, so  lässt  sich  hiemach  der  ungefähre  Gehalt  des  ursprünglicben 
Harns  an  Chinin  taxiren.  Von  allen  qualitativen  Prüfungsmethoden 
auf  Chinin  im  Urin  ist  die  beschriebene jedenfieklls die  empfindlichste 
und  sicherste*  und,  da  die  meisten  Aerzte  im  Besitze  von  Inductions- 
rollen*)  sind  oder  sich  solche  leicht  verschaffen  können,  so  scheint  d.  Verf. 


etwas  Hg  befindet.  Es  fällt  hierbei  ein  basisches  Salz  aus  und  die  Flüssigkeit 
wird  schwarz  durch  ausgeschiedenes  HgsO.  Man  setzt  nun  so  lange  tropfenweise 
concentr.  NOs  zu,  bis  sich  das  HgsO  und  das  basische  Hg-Salz  eben  wieder  ge- 
löst haben  und  filtrirt  noch  heiss.  Nach  vollständigem  Erkalten  giesst  man 
die  Flüssigkeit  von  den  noch  eti^a  ausgeschiedenen  Krystallen  m  das  Standgeläss 
ab,  welches  stets  ein  wenig  Hg  enthalten  muss.  Auf  diese  Art  wird  das  Reagens 
in  stets  gleichmässiger  Concentration  und  mit  dem  geringst  möglichen  üeberschuss 
von  Salpetersäure  erhalten: 

*)  Zu  der  Stromerzeugung  hält  K.  die  sog.  Flaschenbatterien  (Eohlen-Zink- 
Elemente,  die  mit  K0,2Cr08  und  SOs  beschickt  werden)  für  die  bequemsten. 
Sie  geben  zwar  keinen  constanten  Strom,  empfehlen  sich  aber  durch  ihre  Ge- 
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das  empfohlene  Verfahren  bei  den  Praktikern  Aufnahme  zu  verdienen« 
—  Verwechslungen  mit  anderen  flnorescirenden  Substanzen  im  Harn  sind 
nicht  möglich,  da  sich  alle  Wahrnehmungen  dieser  Art  bis  jetzt  nur  auf 
alkalisch  reagirenden  Harn  beziehen.  Schönbein-  und  der  Berichterstat  ter 
haben  über  solche  Erscheinungen  '*')  Mitüieilungen  gemacht,  und  M.Ja  f  f  e  **) 
zeigte  neuerdings,  dass  die  Fähigkeit  zu  fluoresciren  einem  gewissen  Harn- 
pigmente  bei  Zusatz  geringer  Mengen  Yon  Chlorzink  regelmässig  zukomme, 
aber  ebenfalls  nur  während  der  Alkalescenz.  Schon  R.  Boyle***)  benutzte 
die  Erscheinung  der  Fluorescenz  zu  einer  differentiellen  Reaction,  indem  &c 
mit  dem  aescul  in -haltigen  Auszuge  des  Griesholzes  auf  die  saure  oder 
alkalische  Eigenschaft  einer  Flüssigkeit  prüfte  und  die  Letztere  für  ein- 
treffend ansah,  wenn  er  das  Schillern  wahrnehmen  konnte.  Da  aberwe* 
der  Aesculin,  noch  das  früher  officinelle  Lign.  Nephriticum  medicinische 
Anwendung  finden  und  diese  Substanzen  ausserdem  nur  bei  Gegenwart 
von  freiem  Alkali  fluoresciren,  so  dürfte  die  Möglichkeit  einer  Verwechs- 
lung mit  Chinin  im  Harn  ausgeschlossen  sein;  dasCubaholz  enthält  zwar 
eine  Substanzf),  welche  in  saurer  Lösung,  aber  nur  bei  Gegen- 
wart eines  Thonerdesalzes,  grün  schillert,  wird  aber  wohl  schwer- 
lich je  den  Gehalt  eines  Nierensecretes  beeinflussen.  Nur  von  einem  zu- 
weilen im  Harn  vorkommenden  Stoffe  ist  dem  Verf.  die  Möglichkeit  der 
Fluorescenz  bei  saurer Reaction  bekapnt.  Pflügerff)  hat  gezeigt,  dass 
Solutionen  von  Galle  in  concentrirter  Schwefelsäure  im  durchgehenden 
Lichte  dunkelroth  und  im  auffallenden  Lichte  prachtvoll  grün  erscheinen. 
Verdünnt  man  solche  Lösungen  mit  viel  Wasser  und  filtrirt  nach  voll- 
ständigem Erkalten  von  den  ausge&llenen  Gallensäuren  ab,  so  zeigt  die 
Flüssigkeit  im  Tageslicht  noch  einen  leichten  grünen  Schiller,  aber  merk- 
würdigerweise gibt  sich  diesö   Erscheinung  nicht  im  Fluoreskop   zu  er- 


ruchlosigkeit  und  die  wochenlange  Wirksamkeit.  Inductionsrollen,  die  5  Mm. 
lange  Funken  geben,  reichen  in  den  meisten  Fällen  aus.  Apparate  dieser  Art  und 
Fluoreskope  nach  Kerners  Angabe  hat  Hr.  Mechaniker  W.  Albert  in  Frank- 
furt a.  M.  stets  zu  massigen  Preisen  vorräthig,  ebenso  die  Flaschenbatterien. 

*)  K.  hat  selbst  auch  mehrfach  in  pathologischem  (besonders  diabetischem) 
Harn  im  Stadium  der  alkalischen  Gährung  Fluorescenz  beobachtet. 

*>)  Centralbl.  f.  d.  m.  W.  1869.  Nr.  12.    Diese  Zeitschrift  Bd.  9.  p.  150. 

♦*•)  R.  Boyle,  Experiment,  et  consider.  de  coloribus  P.  HI,^  Exper.  X; 
und  Corollarium  Exper.  X. 

t)  Goppelsröder.    Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  195. 

tt)  Allgem,  medic.  Central.  Zeitung  1860,  No,  23. 
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kennen,  ist  dedmlb  wohl  keine  wahre  Fluorescenz  and  verschwindet 
aosserdem  bei  der  Behandlang  mit  Hg20,N05.'^) 

Verdfinnte  Salpetersäure  Chininlösungen  werden  durch  salpetersaures 
Qaeeksilberoxydol  nicht  geftllt,  dagegen  reduciren  concentnrte  Solutionen 
des  Alkaloldes  in  Salpetersäure  bei  längerer  Digestion  das  Reagens  par- 
tiell, was  jedoch  auf  die  qualitativen  und  quantitativen  Fluorescenzverhält- 
nisse  ohne  Einfluss  bleibt. 

Die  heschriebene  Reinigung  mit  der  Quecksilbersolution  dürfte  wohl 
noch  mehrfach  bei  zoochemischen  Untersuchungen  zu  verwerthen  sein; 
80  gelingt  es  z.  B.  ziemlich  leicht,  die  Anwesenheit  von  Kreatinin  in  dem 
90  gereinigten  Harn  direct,  d.  h.  ohne  vorherige  Einengung  zu  diagnosti- 
'ciren.  Erwärmt  man  die  von  dem  letzten  Hg-Antheil  befreite  Flüssig- 
keit zur  vollständigen  Vertreibung  des  JSH,  oxydirt  die  letzten  Spuren 
dieses  Oases  durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  und  setzt  der  Flüssig- 
keit noch  wanne  Phosphormolybdänsäure  zu,  so  findet  man  nach  dem  Er- 
kalten and  einigem  Stehen  (vollständig  in  24— -36  Stunden)  die  Krea- 
tinin Verbindung"^)  an  den  mit  einem  Glasstab  geriebenen  Wänden  des 
Probegefiässes  anhaftend  und  auf  der  Flüssigkeit  schwimmend  abgeschieden. 

5)  Quantitative  Ghininbestimmungen  in  Excreten. 
Will  mim  sich  nur  über  die  ungefähren  Mengenverhältnisse,  in  denen 
emgenommenes  Chinin  durch  den  Harn  zur  Wiederausscheidung  gelangt, 
ein  Büd  verschaffen,  so  reicht  dazu  die  Fluorescenzanalyse  ebenso  aus, 
wie  die  auf  Beobachtung  der  Farbennuance  beruhende  Zuckerprobe  von 
J.  Vogel***);  ftlr  genaue  Resorptionscontrolen  muss  aber  in  Ermange- 
lung einer  zuverlässigen  Titrirmethode  der  gewichtsanalytische  Weg  ein- 
geschlagen werden. 

Zur  Ausfällung  des  Alkalolds  aus  dem  Harn  lassen  sich  hauptsäch- 
lich Gerbsäure,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Phosphor- 
vanadinsäure und  Kaliumquecksilberjodid  mit  Vortheil  anwenden.  Am  weitge- 
hendsten ist  die  Ausscheidung  durch  Kaliumquecksilberjodid  und 
würde  sich  deshalb  dessen  Anwendung  zur  quantitativen  Chininbestimmung 
ausschliesslich  empfehlen,  wenn  das  Chininquecksilberjodid  nicht  die  lästige 


•)  Vergleiche  Jaff6  diese  Zeitschr.  Bd., 9.  p.  150. 

**)  Die  Ausscheidung  des  phosphormolybdänsauren  Kreatinins  erfolgt  zwar 
auch  aus  frischem  (ungereinigtem)  Harn,  aber  nicht  so  vollständig  und  sehr 
unrein. 

•^)  Neubauer  und  Vogel,  Analyse  des  Harns,  5.  Aufl.  pg.  253. 
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Eigenschaft  zeigte,  aus  verdünnten  Lösungen  des  Alkalolds  geMt,  hartnäckig 
in  Form  eines  öligen  Harzes  saspendirt  zu  bleiben,  weshalb  seine  Trennai^ 
Ton  der  Flüssigkeit  durch  Decantiren  oder  Filtriren  nur  schwierig  und  meist 
nicht  ganz  vollständig  bewerkstelligt  werden  kann.  Durch  Vermischen  solcher 
opalisirender  Flüssigkeiten  mit  fein  zertheiltem  gereinigtem  Beinschwarz, 
welches  Wm  Ablagern  das  Harz  einschliesst,  lässt  sich  dieser  Uebelstand 
einigermaassen  beseitigen  und  hat  E.  in  dieser  Weise  bei  quantitativen 
Bestimmungen  mit  KHgJ2  befriedigende  Resultate  erhalten,  obschon  bei 
Fällungen  aus  sehr  verdünntem  Chininham  (1  Chinin  auf  200000  Harn) 
immerhin  Fehler  von  minus  0,9—2,0  %  möglich  sind. 

Man  säuert  den  Harn  stark  mit  dil.  SO3  an,  setzt  das  Reagens  in 
geringem  Ueberschuss  und  nach  erfolgter  Fällung  eine  kleine  Menge  fein- 
geschlämmtes Beinschwarz  zu  and  lässt  1—2  Stunden  stehen.  Nachdem 
der  grösste  Theil  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  mit  Hülfe  eines 
Hebers  entfernt  worden,  filtrirt  man  die  chininquecksilberjodidhaltige  Kohle 
ab,  wäscht  aus,  bringt  das  Filter  sammt  seinem  Inhalt  in  das  Fällungs- 
gefäss,  an  dem  gewöhnlich  ein  Theil  der  harzigen  Ausscheidung  haften 
bleibt,  zurück,  fügt  Alkohol  und  etwas  Natronlauge  bis  zur  starken  Alka- 
lescenz  zu,  und  zersetzt  die  Quecksilberverbindfng  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff.  Nachdem  der  Ueberschuss  des  Gases  durch  Erwär- 
men des  Gemisches  im  Wasserbade  beseitigt  ist,  wird  filtrirt,  das  Zu- 
rückbleibende durch  Auswaschen  mit  heissem  Weingeist  vollständig  er- 
schöpft, Filtrat  und  Waschflüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert  und  der 
Weingeist  durch  Verdunsten  entfernt.  Aus  dem  verbleibenden,  nöthigen- 
falls  noch  einmal  gesäuerten,  mit  etwas  Wasser  aufgenommenen  und  fil- 
tiirten  Rückstande  wird  das  Alkalold  durch  Natronlauge  gefällt,  auf  ein 
gewogenes  Filter  gebracht,  ausgewaschen,  bei  100^  scharf  ausgetrocknet 
und  sein  Gewicht  durch  die  Wage  bestimmt.  Für  je  10  CC.  Filtrat 
und'  Waschwasser  bringt  man  eine  Correctur  von  0,0036  in  Rechnung. 
Die  von  Meyer  vorgeschlagene  Zersetzung  der  Alkalold-Quecksilberjodid- 
Yerbindungen  durch  alkalische  Zinnchlorürsolution  hat  sich  bei  K.  für  Chinin 
und  speciell  für  dessen  Bestimmung  im  Harn  nicht  bewährt  und  dürfte 
sich  die  vorstehende  Methode  überhaupt  auch  wegen  der  vielen,  theil- 
weise  sehr  zeitraubenden  Operationen,  welche  die  Wiederausscheidung  des 
Quecksilbers  erfordert,  gegenüber  der  weit  einfacheren  Anwendung  der 
mit  Phosphorsäure  gepaarten  Metallsäuren  von  Molybdän ,  Wolfram  und 
Vanadin  zur  Fällung  undlsolirung  desAlkalo!ds  weniger  empfehlen.  Von 
den  letzteren  verdient  die  Phosphormolybdänsäure,  wenn  es  sich  um  sehr 
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kleine  Mengen  von  Chinin  handelt  und  man  die  gleichzeitige  Fällung  der 
physiologischen  Ammoniumbasen  nicht  scheut,  sondern  besondei*s  bezweckt, 
den  Vorzug,  wogegen  K.  im  Allgemeinen  die  Phosphorwolframsäure  höher 
sehätzt ,  weil  sie  im  Harn  nicht  die  unangenehmen  Fai'benveränderungen 
bewirkt,  wie  die  PO3,20MoO3  und  das  Kreatinin  und  Ammoniak,  in  der 
Verdflnnung  wie  diese  Basen  gewöhnlich  zugegen  sind,  nicht  oder  nur 
in  sehr  kleinen  Antheilen  fällt;  am  sichersten  wird  deren  gleichzeitige 
Abscheidnng  bei  Anwendung  der  Pho^phorvanadinsäure  vermieden.  Die 
Benutzung  zur  Aus&llung  des  Alkaloldes  und  dessen  Eeindarstellung  ge- 
schieht bei  jeder  dieser  drei  Metaljisäuren  in  der  gleichen  Weise. 

Für  Bestimmungen,  bei  denen  mehr  auf  die  Erzielung  eines  raschen 
BesQltates,  als  auf  absolute  Genauigkeit  gesehen  wird,  —  also  in  den 
meisten  praktischen  Fällen  —  genügt  der  folgende  einfache  Weg.  Man 
schlägt  die  Base  aus  dem  mit  Salpetersäure  versetzten,  von  einem  etwai- 
gen Albumingehalt  durch  Kochen  befreiten  Harn  mit  überschüssiger  Phos- 
phormolybdänsäure ,  Phosphorwolframsäure  oder  Phosphorvanadinsäure 
nieder,  decantirt  nach  mehrstündigem  Stehen  die  klare  Flüssigkeit,  fil- 
trirt  den  Niederschlag  auf  einem  glatten,  möglichst  kleinen  Filter  ab, 
wäscht  denselben  mit  l^^lasser,  dem  eine  geringe  Menge  des  Fällungsmit- 
tels zugesetzt  wird,  aus,  spült  ihn  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  ein 
kleines  Becherglas  und  zersetzt  ihn  durch  Zusatz  der  nöthigen  Quantität 
concentrirter  Natronlauge  und  Digestion  damit.  Ammoniak,  Kreatinin, 
Gaffeln  (nach  Benutzung  der  PO5,20MoO3)  und  die  Metallsäuren  gehen 
in  Lösung,  während  das  Chinin  als  Chininhydrat  ausgeschieden  bleibtl 
Man  filbrirt  es  auf  ein  gewogenes  kleines  Filter  ab,  wäscht  mit 
thnnlichst  kleinen  Quantitäten  Wasser,  aber  vollständig  aus  (wofür  die 
oben  besprochene  Correctur  ?u  berücksichtigen  ist),  trocknet  und  wägt. 
Die  Resultate  fallen  leicht  um  0,3—1,5%  zu  hoch  aus,  weil  hei  un- 
vollkommener Vertheilung  der  metallsauren  Niederschläge  in  dem  NaO 
haltigen  Wasser  kleine  Antheile  derselben  unzersetzt  bleiben,  wendet  man 
dagegen  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Natronlauge  zur  Zersetzung  an, 
so  erhält  das  stark  alkalische  wolframsaure  Natron  mehr  Chinin  in  Lö- 
sung, als  alkalisches  Wasser,  und  da  die  Correctur  von  0,0036  pr.  10  CC. 
in  diesem  Falle  nicht  mehr  ganz  richtig,  so  kann  diese  Gewichtsbestim- 
mong  auch  Fehler  von  minus  1 — 3%  veranlassen. 

YoUkommen  authentische  Zahlen  lassen  sich  bei  Anwendung  der 
Phosphorwolframsäure  und  besonders  der  Phosphorvanadinsäure  erhalten, 
wenn   das  Chinin   aus   den   metallsauren  Salzen   durch  Barythydrat  und 

Freseniat,  Zeltachr.  IX.  Jahrgang.  10 
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Alkohol  ausgezogen  wird.  Man  dampft  die  mit  gleichen  Theilen  Wein- 
geist und  gesättigtem.  Barjrtwasser  innig  gemischten  Niederschläge  zur 
Trockne  ein,  nimmt  den'  Rückstand  zur  Entfernung  des  überschttssigen 
BaO,HO  mit  kohlensänrehaltigem  Alkohol  auf,  oder  leitet  nöthigenfaUs 
noch  etwas  Kohlensäure  ein,  entfernt  die  freie  und  halbgebundene  Koh- 
lensäure durch  Erwärmen,  filtrirt  und  erschöpft  den  Barytniederschlag 
vollständig  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Weingeist.  Durch  Ver- 
dampfen der  geistigen  Lösung  in  einer  tarirten  Platinschale,  Trocknen 
und  Wägen  erföhrt  man  die  Menge  des  gefundenen  Chinins.  Der  Vor- 
sicht halber  wird  das  harzige  Alkalold  zur  CJontrole  durch  Glühen  zer- 
stört und  die  Schale  zurückgewogen;  war  der  ursprüngliche,  durch  die 
Metallsäuren  im  Harn  erzeugte  Niederschlag  nicht  genügend  ausgewaschen, 
oder  enthielt  das  Barytwasser  Spuren  löslicher  Mineralsalze,  so  ergibt 
sich  ein  kleiner  Rückstand,  dessen  Gewicht  von  dem  ursprünglichen  Re- 
sultat abzuziehen  ist.  —  Die  Phosphormolybdänsäureniederschläge  des 
Harns  lassen  sich  in  dieser  Weise  nicht  direct  auf  Chinin  verarbeiten, 
weil  die  so  erzielten  weingeistigen  Lösungen  auch  NHiOjCOj,  Kreatinin 
(beziehungsweise  Sarkosin  oder  Methylhydantoin)  enthalten ;  das  Alkalold 
muss  in  diesem  Falle  von  den  genannten  Substaizen  durch  Auflösen  des 
Alkoholrückstandes  in  saurem  Wasser,  Fällen  mit  Natronhydrat,  Trocknen 
und  Wägen  bestimmt  werden,  während  man  aus  der  Gewichtsdifferenz 
die  ungefähre  Gesammtmenge  der  gefällten  löslichen  Stickstoffbasen 
erfährt.  Enthält  der  Harn  weniger  Chinin  als  1 :  50000,  was  man  leicht 
durch  eine  Fluorescenzprobe  oder  eine  Probefällung  mit  PO5,20MO3  ab- 
schätzen kann,  so  ist  es  rathsam.  ihn  vor  der  Ausfällnüg  entsprechend 
einzuengen. 

In  den  meisten  Fällen  genügt  für  den  Arzt  die  Beobachtung  der 
quantitativen  Ausscheidung  des  Chinins  durch  den  Harn,  bei  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  über  die  Aufsaugungsfähigkeit  einzelner  Thdie 
des  Darmkanals  und  die  Ausscheidungsverhältnisse  in  Krankheiten,  weldie 
von  einer  Störung  der  Resorptions-Fnnction  der  Darm-Schleimhäute  und 
-Drüsen  b^leitet  sind,  muss  man  sich  aber  auch  zu  der  an  und  für  sich 
sehr  lästigen  Analyse  der  Darmcontenta  und  der  Faeces  ent- 
schliessen.  K.  hat  sich  das  Widerliche  solcher  Arbeiten  durch  die  fol- 
gende Art  zu  operiren  wesentlich  erleichtert. 

Man  lässt  von  der  Ver8uch§person  die  Ausscheidungen  des  Rectnms, 
sorgfältig  getrennt  von  dem  Nierensecret,  in  einem  kleinen,  flachen,  tarir- 
ten Porzellangefäss  auffangen,   welches   unter  einer  Glasglocke  luftdicht 
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verwahrt  werden  kann.  Sind  die  Stühle  sehr  consistent,  so  ttbergiesst 
man  sie  (nach  dem  Wägen)  mit  einer  kleinen  Menge  warmen  Wassers 
and  lässt  sie  unter  der  Glocke  maceriren,  bis  sie  gleichmässig  breiig  ge- 
worden; haben  sie  dagegen  yon  vornherein  eine  weiche  Beschaffenheit, 
so  kann  die  Desinfection  sogleich  vorgenommen  werden.  Es  geschieht 
dies,  indem  man  die  Substanz  mit  der  gleichen  Grewichtsmenge  trockenen, 
frisch  gelöschten  Kalkhydrates  innig  yermischt  und  hierauf  unter  der 
Glocke  Aber  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  austrocknen  lässt. 
IHe  Masse  ist  dann  meist'  ganz  geruchlos  und  kann  fein  geneben  und 
ohne  alle  Belästigung  weiter  verarbeitet  werden.  Durch  wiederholtes 
Auskochen  des  Pulvers  mit  Alkohol  erhält  man  eine  Lösung ,  welche 
dhrect  zur  qualitativen  und  quantitativen  Clüninprüfnng  dienen  kann.  Die 
qualitative  Probe  im  Fluoreskop  wird,  wie  oben  beschrieben,  durch  Be- 
handlung der  Solution  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  Filtration, 
£inleiten  von  Schwefelwasserstoff  etc.  vorbereitet  und  ausgeführt,  während 
es  vor  der  quantitativen  Abscheidung  des  Chinins  zweckmässig  ist,  die 
geistige  Lösung,  welche  öfters  wegen  eines  Gehaltes  an  Fett  opalescirt, 
durch  Ausfällen  des  gelösten  Kalkhydrates  mittelst  Kohlensänregases,  Er- 
wärmen und  Filtriren  m  klären.  Zur  Fällung  aus  alkoholischen  Flüssig- 
keiten eignet  sich  wiederum  am  besten  die  Phosphorvanadinsäure,  doch 
kann  dieselbe  auch  durch  die  nach  Debray's  Methode"")  bereitete 
Pbosphormolybdänsäure  ersetzt  werden.  In  den  wässerigen  Lösungen  der 
Phosphorwolframsäure  "''^)  erzeugt  Alkohol  an  und  fttr  sich  einen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  zwar  von  der  gefällten  Alkaloldverbindung  durch 
genügendes  Auswaschen  mit  Wasser  wieder  trennen  lässt,  aber  doch  zu 
Täuschungen  füliren  kann.  Die  unmittelbare  Abscheidung  des  Chinins 
ans  den  alkoholischen  Solutionen  durch  eine  der  Metallsäuren  ist  nicht 
allein  bequem,  sondern  besonders  bei  der  Untersuchung  von  Chymus 
ans  Darmfisteln  oder  verschiedenen  Darmparthien  getödteter  chininisirter 
VersnchstMere  nothwendig,  um  eine  leichte  Trennung  von  den  Gallen- 
sauren  zu  ermöglichen. 

Der  qualitative  und  quantitative  Nachweis  des  Alkalolds  in  serösen 


*>  Debray,  Bullet,  mens,  de  la  Soci^t^  chim.  de  Paris  1866,  Julnpg.  404; 
im  Auszug  diese  Zeitschr.  Bd.  5,  pg.  380. 

••)  Die  PhosphorwolframsXure  wird  dargestellt  durch  Auflösen  von  2Theilen 
wolframsaurem  Natron  in  3  Theilen  POs  (von  1,13  sp.  G.)  und  13  Theilen 
Wwser. 

10* 
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Flfissigkeiten  geschieht  ganz  wie  beim  Harn  angeführt,  nur  moss  der 
Albnmingehalt  vorher  sorgftltig  beseitigt  werden;  flir  die  Anfsachong  im 
Blutplasma  schlägt  man  dagegen  am  besten  den  bei  der  Analjrse  der 
Faeces  befolgten  Weg  ein. 

Zur  Entdeokong  der  OaUensänren.  Bogomoloff'*')  benutzt  die 
von  Frerichs  beobachtete  Thatsache,  dass  die  dnrch  Schwefelsäure 
veränderten  Gallensäuren,  durch  Oxydation  schön  gefärbte  Verbindungen 
geben,  zu  Entdeckung  derselben.  Die  weingeistige  Grallensäurelösung  aus 
der  Galle  nach  der  Methode  von  Plattner  (aus  dem  Harn  nach 
Hoppe)  dampft  man  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasserbade  ein, 
dafür  sorgend,  dass  'der  Rückstand  eine  möglidist  gleiche  Schichte  am 
Boden  und  den  Wandungen  der  Schale  bildet.  Bringt  man  jetzt  auf 
die  Wandung  mittelst  eines  Glasstäbchens  vorsichtig  ein  oder  zwei  Tropfen 
Schwefelsäure  und  auf  dieselbe  Stelle  ebenso  vorsichtig  einen  oder  einige 
Tropfen  Alkohol,  so  tritt  bald  ein  Farbenregenbogen  ein,  dessen  Farben 
in  folgender  Weise  geordnet  sind.  Im  Centrum  der  Säule  ist  Gelb,  dann 
folgt  Orange,  Roth,  dann  Rosenroth  (Rubinfarbe),  Violett,  Indigoviolett, 
Indigoblau  und  endlich  nach  einigen  Stunden  wird  die  ganze  Schicht 
gleichmässig  indigoblau.  Nach  2  Tagen  geht  die  Farbe  in  eine  schmatzig 
grflne  über.  Weingeist  und  Schwefelsäure  muss  man  sehr  vorsichtig  zu* 
setzen,  da  bei  unvorsichtiger  Ausführung  entweder  eine  kirschviolette, 
der  Pettenkofer'  sehen  Probe  ganz  ähnliche  Farbe,  oder  eine  unklare 
Mischung  von  Farben  erhalten  wird.  Bei  sehr  geringen  Mengen  kann 
man  die  Reaction  auch  unter  dem  Mikroskope  machen.  Zu  diesem 
Zweck  legt  man  ein  Stückchen  Gallensäure  auf  das  Objectgläschen,  setzt 
erst  vorsichtig  einen  Tropfen  Schwefelsäure  zu,  dann  einen  Tropfen  Wein- 
geist und  überlässt  20  Minuten  der  Ruhe.  Bei  guter  Ausführung  erhält 
man  jetzt  eine  deutliche  Reihe  concentrischer  Ringe,  welche  vom  Centmm 
zur  Peripherie  zählend  folgende  Ordnung  haben:  gelb,  roth,  rosenroth, 
rosenviolett,  violett,  indigoviolett,  indigoblau  und  grün.  War  die  Reaction 
unvorsichtig  gemacht,  so  erhält  man  im  Centrum  eine  scharf  indigoviolette 
Farbe  und  an  der  Peripherie  eine  indigoblaue,  doch  auch  wenn  «ye 
Reaction  gut  gelungen  war,  bleibt  am  anderen  Tage  nur  Indigoblau  be- 
merkbar, die  übrigen  Farben  verschwinden.  Die  Reaction  gelingt  auch 
in  einer  weingeistigen  Lösung  gallensaurer  Salze  durch  Zusatz  eines  oder 
weniger  Tropfen   Schwefelsäure   und  ist  selbst  noch  bei  hohen  Verdün- 


*)  Centralblatt  i  d.  med.  Wissenschaft  1869.  p.  489. 
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nnngsgraden  deutlich.  Verf.  löste  z.  B.  15  Mgrm.  gallensaure  Salze  in 
3  CC.  Weingeist,  verdünnte  diese  Lösung  mit  Alkohol  bis  zu  15  CG. 
und  verwandte  hiervon  1  CC.  =  V3  Mgr.  zur  Prüfung.  Auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Schwefelsäure  traten  die  beschriebenen  Farbenringe  schön 
und  deutlich  ein. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Albumins  im  Urin.  Wie  früher 
schon  G.  Lang  und  M.  Haebler,'*')  so  hat  auch  jetzt  A.  Born- 
hardt**)  versucht,  aus  der  Differenz  der  specifischen  Gewichte  des  ur- 
sprünglichen und  des  durch  Kochen  von  seinem  Eiweissgehalt  befreiten 
Urins,  den  Grehalt  an  Albumin  quantitativ  zu  bestimmen.  Nach  den 
Versuchen  von  Haebler  soll  man  die  Differenz  der  specifischen  Ge- 
wichte mit  210  multipliciren,  um  den  Albumingehal^  des  Urins  in  Pro- 
centen  direct  zu  erhalten.  Ein  von  mir  ausgeführter  und  Bd.  7. 
p.  513  d.  Z.  beschriebener  Versuch  lieferte  jedoch  mit  diesem  von 
Haebler  gefundenen  Quotienten  nur  0,231  ^  Albumin,  während  die 
nach  meiner  Methode  ausgeführte  Gewichtsbestimmung  0,455  ^  ergab. 
A.  Bornhardt  fand  nun  im  Mittel  von  15  Versuchen  die  Verhältniss- 
zahl 415,  also  beinahe  noch  einmal  so  gross  wie  Haebler.  Mit  dieser  Zahl 
multiplicirt ,  gibt  die  von  mir  gefundene  Differenz  des  specifischen  Ge- 
wichts (0,0011)  in  der  That  den  Procentgehalt  zu  0,4565  ^,  während 
die  Gewichtsanalyse  0,455  f6  lieferte.  Nach  Haebler  soll  man  den 
Urin  durch  Kochen  in  einem  Kolben  mit  angesetztem  Verticalrohr  von 
seinem  Albumingehalt  befreien  und  in  der  Länge  dieses  Verticahrohrs 
glaubt  Bornhardt  hauptsächlich  die  Abweichung  der  Resultate  suchen 
zu  müssen.  Wie  dem  auch  sei,  wird  der  Urin  nach  dem  Kochen  und 
Abkühlen,  vor  der  Filtration  nicht  wieder  durch  Zusatz  von  Wasser 
auf  sein  ursprüngliches  Gewicht  gebracht,  so  müssen  ja  die  Resultate 
unter  allen  Umständen  verschieden  ausfallen.  Durch  Beseitigung  des 
Albumins  wird  der  Urin  leichter,  durch  Verdampfen  von  Wasser  beim 
Kochen,  trotz  Verticalrohr,  wird  derselbe  schwerer»  Die  Resultate  müssen 
also  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  mehr  oder  weniger  falsch  ausfallen. 
Das  einzig  richtige  ist,  den  Urin  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  so 
lange  im  Wasserbade  zu  erhitzen,  bis  sich  4as  Eiweiss  in  dicken  Flocken 
vollständig  abgeschieden  hat.  Ist  dieses  erreicht,  so  lässt  man  verschlos- 
sen erkalten,  filtrirt  jetzt,  und  bestimmt  unter  Berücksichtigung  der  Tem- 


*j  Diese  Zeitschrift  Bd.  7.  p.  513. 

•♦)  Centralblatt  f.  d.  med,  Wissenschaft.  1869,  p.  814. 
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peratur  das  spec.  G«w.  zum  2ten  Mal.  Weitere  Bestimmangen  sind  also 
erforderlich,  um  zu  entscheiden,  ob  diese  Methode  Zutrauen  verdient 
oder  nicht. 

C.  Schacht*)  prüfte  auch  die  vor  einiger  Zeit  von  M^hu**) 
angegebene  Methode  den  Albamingehalt  desUnns  quantitativ  zu  bestim- 
men. C.  Schacht  äussert  sich  wie  folgt:  «Arbeitet  man  genau  nach 
der  von  Neubauer  angegebenen  Methode,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit 
gute  Resultate.  Die  Filtration  und  das  Auswaschen  gehen  glatt  von 
Statten  und  beide  können  der  vorgenommenen  vollständigen  Abscheidung 
des  Eiweisses  unmittelbar  folgen,  auch  wenn  nur  geringe  Mengen  von 
Albumin  in  dem  Harn  enthalten  sind.  Will  man  dagegen  mittelst  der 
M^hu'schen  Lösung  d^s  Albumin  quantitativ  bestimmen,  und  zwar  in 
Harnen  mit  geringem  Albumingehalt,  so  erfolgt  die  Abscheidung  des 
letzteren  nicht  augenblicklich'  oder  wenigstens  nicht  nach  kurzer  Zeit. 
Bis  jetzt  habe  ich  mich  nicht  von  der  Vortreflflichkeit  der  Me  hu 'sehen 
Methode  überzeugen  können,  besonders  wenn  die  quantitative  Bestimmung 
des  Albumins  in  Hamen  von  geringem  Albumingehalt  stattfinden  soll.» 

Die  von  mir  in  meiner  Harnanalyse  Öte  Aufl.  p.  176  beschriebene 
Methode  passt  für  Urin  mit  geringem  wie  mit  bedeutendem  Albuminge- 
halt. Richtig  und  genau  nach  meiner  Beschreibung  ausgeführt,  lässt  sie 
in  beiden  Fällen  nach  meinen  vielfachen  Erfahrungen  durchaus  nichts 
zu  wünschen  übrig. 

Zur  Lehre  von  den  Eigenschaften  und  der  Abstammung  der 
Hampigmente.  Max  Jaff^***)  hat  schon  fi'tther  im  normalen  Harn 
und  gleichzeitig  auch  in  der  Galle  ein  Pigment  gefunden,  welches  durch 
charakteristische,  in  saurer  und  alkalischer  Lösung  verschiedene  spectro- 
skopische  Merkmale  und  Farbenerscheinungen  ausgezeichnet  ist  und  dessen 
Präexistenz  vermittelst  eben  dieser  Merkmale  mit  Leichtigkeit  dargethan 
werden  konnte.  Jaffö  nennt  seinen  neuen  Köi-per  Urobilin  und  der 
Zufall  zeigte  ihm,  dass  derselbe  unter  gewissen  Umständen  die  pracht- 
vollste Fluorescenzerscheinung  darbietet.  Bei  einer  Kreatininbestimmung 
nach  meiner  Methode  sah  Jaff6  nämlich,  ebenso  wie  ichf)  schon  vor 
mehreren  Jahren,  die  alkoholische  Harnextractlösung  nach  Entfernung 
des  Kreatininchlorzinks  prachtvoll  fluoresciren,   wodurch  ihm  ein  Mittel 


*)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  139.  p.  19. 

*♦)  D.  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  522. 

*♦•)  Archiv  für  patholog.  Anatomie  etc.  Bd.  47.  p.  4o5. 

t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3.  p.  245. 
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geboten  wurde,  diesen  interessanten  Stoff  weiter  zu  verfolgen.  Als  Ma- 
terial für  die  folgenden  Untersuchungen  benutzte  Jaff6  die  stark  ge- 
färbten Urine  von  Fieberkranken,  die  das  Urobilin  stets  in  grosser  Menge 
enthallen.  Die  Farbe  solcher  Urine  variirt  bekanntlich  in  vielfachen 
Nnancirungen  zwischen  roth  und  braun;  alle  zeigen  mit  grösster  Deut- 
lichkeit, häufig  erst  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  einen  Absorptions- 
streifen 7  zwischen  den  Frauenhofer' sehen  Linien  b  und  F,  femer 
einen  characteristischen  Farbenwechsel  bei  Zusatz  von  Alkalien.  Letztere 
Reaction  erscheint  häufig  in  so  exquisiter  Weise,  dass  Jaff6  für  diese 
Fälle  das  Urobilin  als  den  einzigen  färbenden  Bestandtheil  anzunehmen 
geneigt  ist,  während  in  anderen  Fällen  die  Beimengung  anderer  Pigmente 
den  Farbenwechsel  weniger  grell  hervortreten  lässt.  In  jedem  Urin  nun, 
welcher  die  genannten  optischen  Charaktere  in  exquisiter  Weise  darbietet, 
lässt  sich  ohne  weitere  Behandlung  damit  eine  schöne  Fluorescirung  her- 
vorrufen, wenn  man  ihn  mit  Ammon  alkalisch  macht,  zu  .dem  Filtrat 
etwas  Chlorzinklösung  setzt  und  den  entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt 
Bei  einem  gewissen  relativen  Mengenverhältniss  des  Ammons  und  Chlor- 
änks  wird  der  Farbstoff  beinahe  vollständig  gefällt  und  man  erhält  ein 
nur  noch  schwach  gefärbtes  Filtrat,  welches  aber  immer  noch  deutlich 
fluorescirt,  solange  es  noch  eine  Spur  von  Urobilin  enthält.  Man  verfährt 
am  besten  auf  folgende  Weise:  Der  Urin  wird  mit  einem  nicht  zu  ge- 
ringen Ueberschuss  von  Ammon  versetzt,  von  den  ausgeschiedenen  Erd- 
phosphaten abfiltrirt  und  zu  dem  Filtrat  so  lange  eine  Lösung  von  Chlor- 
zink gegeben  als  der  Niederschlag  sich  noch  vermehrt.  Die  voluminösen 
Zinkniederschläge  haben  meistens  eine  schöne  rothe  oder  rothbraune 
Farbe;  sie  werden  sorgfältig  mit  kaltem,  alsdann  mit  heissem  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  Chlon-eaction  ausgewaschen,  darauf  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  endlich  bei  gelinder  Wärme  vollständig  getrocknet.  Die 
gepulverte  Masse  wird  darauf  in  Ammon  gelöst,  wobei  nur  ein  geringer 
Bftckstand  bleibt,  und  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt.  —  Der  in  der 
Regel  intensiv  roth  gefärbte  Bleiniederschlag  wird  mit  kidtem  Wasser, 
jedoch  nicht  zu  lange,  gewaschen,  getrocknet  und  darauf  mit  schwefel- 
säurehaltigem Alkohol  zerlegt.  So  erhält  man  schliesslich  eine  saure 
Pigmentlösung,  die  folgende  Charactere  zeigt:  Im  concentrirten Zustande 
braun,  wird  sie  beim  Verdünnen  erst  rothgelb,  bei  fortgesetzter  Verdün- 
nung aber  nicht  gelb,  sondern  rosenroth.  Bringt  man  eine  eoncentrirte 
Lösung  vor  den  Spectralapparat,  so  erscheint  das  Spectrum  vom  violetten 
Ende  her  bis   etwa  zur  Linie  'b   völlig  dunkel;    beim  Verdünnen  hellt 
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sich  der  dunkelste  Theil  allmählich  auf  und  es  bleibt  schliesslich  ein  Ab- 
sorptionsstreifen 7  mit  etwas  verschwommenen  Rändern  zwischen  den 
Linien  b  und  F.  Wird  die  Lösung  durch  Ammon  alkalisch  gemacht, 
80  tritt  derselbe  Farbenwechsel  wie  beim  Urin  selbst  ein:  die  rot^gelbe 
oder  rothe  Farbe  der  sauren  Lösung  macht  einer  hellgelben,  ins  Grün- 
liche spielenden  Platz.  Häufig  zeigt  die  ammoniakalische  Lösung  schon 
an  und  für  sich  eine  merkliche  Fluorescenz,  meistens  aber  ist  dieses  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringem  Grade  der  Fall.  In  dem  letzteren  Falle  wird 
die  Fluorescenz  durch  Chlorzink  sofort  hervorgerufen,  in  dem  ersteren 
wenigstens  bedeutend  verstärkt.  Wie  das  Chlorzink,  verhalten  sich  auch 
alle  anderen  Zinksalze,  ausserdem  einige  lösliche  Ealksalze  und  Chlor- 
baryum,  die  letzteren  freilich  in  weit  geringerem  Grade.  Die  alkalische 
Lösung  dieses  Pigments  zeigt  einen  sehr  characteristischen  Absorptions- 
streifen d  zwischen  den  Linien  b  und  F,  aber  b  näher  als  der  Streifen 
der  sauren  Lösung  y.  Bei ,  Anwendung  von  Ammon  tritt  der  Streifen  d 
nur  schwach  auf,  stärker  bei  Anwendung  von  Kali  und  Natronlauge. 
Fügt  man  aber  der  ammoniakalischen  Lösung,  die  an  und  für  sich  den 
Streifen  gar  nicht  oder  nur  undeutlich  zeigt,  Chlorzink  zu^  so  erscheint 
dasselbe  sofort  mit  der  grössten  Schärfe.  Der  Streifen  d  für  die  alka- 
lische Lösung  ist  weit  dunkler,  schärfer  begrenzt  als  der  Streifen  y  und 
bleibt  auch  bei  den  grössten  Verdünnungsgraden  sichtbar. 

Zur  Abscheidung  des  Pigments  aus  der  Lösung  in  schwefelsäurehal- 
tigem Alkohol  operirte  Jaffe  wie  folgt:  Die  Lösung  wird  mit  etwa 
dem  halben  Yolum  Chloroform  vermischt  und  sodann  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  destillirtem  Wasser  geschüttelt.  Nachdem  die  Chloro- 
formlösung sich  klar  abgesetzt,  wird  sie  durch  einen  Scheidetrichter  ent- 
fernt und  auch  1—2  Mal  mit  Wasser  gewaschen.  Sobald  die  Wasch- 
flüssigkeit sich  zu  färben  beginnt,  hebt  man  die  Chloroformlösung  ab  und 
unterwirft  sie  der  Destillation.  Der  Rückstand  ist  amorph,  harzähnlich, 
hat  eine  rothe  Farbe  und  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  .und  Chloro- 
form erst  mit  braungelber,  bei  der  Verdünnung  mit  gelber,  schliesslich 
mit  schwach  rosenrother  Farbe.  Diese  Lösungen  reagiren  c  vollständig 
neutral  und  zeigen  an  und  für  sich  schon  eine  beträcht- 
liche Fluorescenz,  so  stark  beinahe  als  sie  sonst  nur  nach  Chlor- 
zinkzusatz beobachtet  wurde.  Im  Spectralapparat  zeigen  sie  dieselben 
scharf  begrenzten  Absorptionsstreifen  (ö)  wie  alkalische  Lösungen.  Auf 
Zusatz  von  Chlorzink  ohne  Ammon  entsteht  in  alkalischer  Lösung  keine 
Trübung,  keine  erhebliche  Zunahme  der  Fluorescenz;  war  aber  die  LC^- 
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sang  in  darchfallendem  Lichte  gelb,  so  tritt  sofort  die  schon  oben  er- 
wähnte Umwandlung  der  Farbe  in  ein  schönes  Roth  ein. 

Das  Urobilin  ist  nicht  mit  dem  schönen  rothen  Farbstoff  der  be- 
kannten Ziegelmehlsedimente  identisch.  Wenn  auch  in  vielen  der  Sedi- 
mente das  Urobilin  unzweifelhaft  vorkommt,  so  scheint  es  in  anderen 
voUsUlndig  zu  fehlen  oder  in  Gemeinschaft  mit  einem  oder  mehreren 
anderen,  durch  ihr  ganzes  Verhalten  verschiedenen,  Pigmenten  zu 
exhtiren.  Uebrigens  hat  Jaff^  das  Ui*obilin  als  rothen  Farbstoff  auch 
ans  Hanr  von  normaler  gelber  Farbe,  der  keine  Spur  solcher  Sedimente 
absetzte,  dargestellt. 

Vorkommen  des  Urobilins  im  normalen  Harn.  Jaff^  hat  sich 
anch  durch  die  Untersuchung  des  Urins  von  45  gesunden  Individuen 
fiberzeugt,  dass  das  Urobilin  ein  nie  fehlender  normaler  Harnbestandtheil 
ist.  Wo .  die  directe  spectroskopische  Untersuchung  des  frischen  Harns 
im  Stiche  lässt,  kann  man  die  Anwesenheit  der  Urobilins  im  normalen 
Harn  in  folgender  Weise  constatiren:  Man  fällt  1—200  CC.  des  Urins 
mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  gut  ausgewaschenen  und  getrockneten  Nie- 
derschlag mit  oxalsäurehaltigem  Alkohol.  Falls  diese  Lösung  —  was 
nur  selten  der  Fall  ist  —  noch  keine  deutlichen  Absorptionsstreifen  er- 
kennen lässt.  wird  sie  mit  Chloroform  versetzt  und  mit  destillirtem  Wasser 
geschüttelt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  nicht  allein,  ohne  die  durch- 
aus zu  Termeidende  Anwendung  von  Wurme,  das  Urobilin  in  concentrir- 
ter  Lösung,  sondern  es  werden  auch  durch  das  Waschwasser  diejenigen 
Btoffe  entfernt,  welche  durch  ihre  absorbirende  Einwirkung  auf  den  blauen 
nnd  violetten  Theil  des  Spectrums  die  Präcision  des  Streifens  stören. 
Macht  man  die  saure  alkoholische  Lösung  des  Bleiniederschlags,  wenn  sie 
den  Streifen  y  deutlich  zeigt,  durch  NH3  alkalisch,  so  zeigt  das  Filtrat 
nach  Chlorzinkzusatz  exquisite  Fluorescenz  und  im  Spectrum  mit  grosser 
Dentlichkeit  den  Streifen  d.  —  Zur  Reindarstellung  des  Urobilins  aus 
normalem  Harn  ist  jedoch  das  eben  beschriebene  Verfahren  mit  Chlor- 
zink und  Ammon  nicht  anwendbar,  man  muss  auch  hierzu  die  Fällung 
mit  Bleiessig  wählen.  Der  Bleiniederschlag  einer  möglichst  grossen  Harn- 
menge wird  gewaschen,  getrocknet  und  dann  mehrmals  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Nach  dem  Auskochen  mit  Weingeist  wird  der  Niederschlag 
mit  absolutem  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerlegt,  die  jetzt  resultirende 
Lösung  mit  Ammon  übersättigt,  das  Filtrat  mit  etwa  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdftnnt  und  nunmehr  mit  Chlorzink  versetzt.  £s  entsteht  eine 
reichliche  Fällung  von  brannrother  Farbe;   das  Filtrat  ist  immer  noch 
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ziemlich  stark  gefärbt,  enthlllt  aber  nur  noch  wenig  Urobilin,  dagegen 
gi'osse  Mengen  der  anderen  Harnpigmente.  Der  Chlorzinkniederschlag 
wii'd  darauf,  wie  oben  beim  Fieberharn  angegeben,  behandelt. 

Jaff^  machte  ferner  die  interessante  Beobachtung,  dass  frisch 
entleerte,  sehr  blasse  Urine,  welche  keine  Spur  eines  Absorptionsstreifens 
zeigten,  beim  Stehen  an  der  Luft  dunkler  wurden  und  nur  den  das 
Urobilin  charakterisirenden  Streifen,  dunkel  und  scharf  begrenzt,  im 
Spectrum  erkennen  Hessen.  Solche  Urine  zeigen,  sobald  der  Strei- 
fen 7  deutlich  erscheint,  auf  Zusatz  fixer  Alkalien  auch  den  Streifen  H 
und  durch  Ammon  und  Chlorzink  wird  dann  eine  merklich  starke 
Fluorescenz  heryorgerufen.  Jaffe  glaubt  daher  im  ursprünglichen  Urin 
ein  Chromogen  des  Urobilins  annehmen  zu  müssen  und  hat  sich  durch 
directe  Versuche  überzeugt,  dass  dieses  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
in  das  Urobilin  mit  seinen^  charakteristischen  Eigenschaften  übergeht. 

Obgleich  es  Jaffe  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  durch  directe  Ver- 
suclie  am  lebenden  Organismus  den  Uebergang  von  Bilirubin  in  Urobilin 
zu  constatiren,  so  ist  doch  hervorzuheben,  dass  letzteres  ein  normaler 
Bestandtheil  der  Gallenpigmente  ist.  Wenn  man  das  alkoholische  Extract 
abgedampfter  Galle  in  Wasser,  dem  eine  geringe  Menge  verdünnter 
Säure  (CIH,  SO3  oder  PO5)  zugesetzt  ist,  löst,  so  erhält  man  ein  Filtrat, 
das  bald  mehr,  bald  weniger  intensiv  gefärbt  ist  and  dessen  Fiurbe  den 
verschiedenen  Nuancen  der  Harnfarbe  täuschend  ähnlich  ist.  Dieses 
saure  Filtrat  zeigt  mit  grösster  Deutlichkeit  einen  Absorptionsstreifen 
von  der  Lage  des  Streifens  7;  es  ändert  seine  Farbe  bd  Zusatz  von 
Alkalien  stets  in  ein  helles  Gelb,  gleichzeitig  verschwindet  der  Streifen 
7  und  ein  mit  d  vollkommen  übereinstimmender  tritt  dafür  auf.  Versetzt 
man  femer  die  schwach  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  mit  etwas 
Zinkchlorid,  so  erscheint  augenblicklich  ein  schöner  grüner  Reflex,  der 
durch  geringe  Mengen  von  Säure  aufgehoben,  durch  Alkalien  zurückgerufen 
wird.  Durch  Chloroform  endlich  kann  man  in  der  oben  beim  Harn  an- 
gegebenen Weise  aus  dem  erhaltenen  Gallenextract  ein  Product  gewinnen, 
welches  in  allen  wesentlichen  Punkten  übereinstimmend  mit  dem  Verhalten 
des  aus  dem  Urin  dargestellten  Urobilins  ist. 
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V.  Atomgewichte  der  Elemente* 

Von 

W.  Casselmann. 
Ueber  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und  Nickel.  Einen  neuen 
Beitrag  zu  der  immer  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschiedenen  Frage. 
ob  Nickel  'und  Kobalt  in  ihren  Atomgewichten  tibereinstimmen  oder 
nicht*),  hat  W.  J.  Rassel  ♦♦)  geliefert.  Derselbe  hatte  früher  bereits ***) 
durch  Reduction  der  Oxydule  im  Wasserstoffstrome  die  Zahl  29,37  für 
beide  Metalle  gefunden.  Bei  den  Vei*suchen.  die  er  neuerdings  über 
diesen  Gegenstand  anstellte ,  benutzte  er  dieselben  Metalle ,  welche  zu 
jenen  Versuchen  gedient  hatten  und  ermittelte  die  Wasserstoffmenge, 
welche  ein  bestimmtes  Gewicht  derselben  beim  Auflösen  in  Salzsäure  eüt- 
wickelte.  Es  ergab  sich  als  Mittel  aus  vier  Versuchen  übereinstimmend 
für  beide  Metalle  das  Atomgewicht  zu  29,38.  Speciellere  Angaben  über 
die  Ausführung  der  Methode  und  über  die  bei  jeder  einzelnen  Bestim- 
mung gefundenen  Zahlen  enthält  unsere  Quelle  nicht. 

Ueber  die  Atomgewichte  von  Oold,  Piatina,  Iridium,  Osittium, 
Bbodium  und  Palladium.  Berzeliusf)  mittelte  bei  der  Bestimmung 
des  Atomgewichts  des  Groldes  das  Gewicht  des  im  Kaliumgoldchlorid 
enthaltenen  Goldes,  nebst  dem  des  Chlorkaliums  aus,  woraus  sich  ausser 
dem  Atomgewicht  des  Goldes,  auch  das  des  Kaliums  berechnen  lässt. 
W.  M.  Watts  tt)  hat  die  von  Berzelius  erhaltenen  Zahlen  nachdem 
von  J.  S.  Stasftt)  berichtigten  Atomgewicht  des  Chlors  (=  35,457) 
umgerechnet  und  für  Gold  196,71,  für  Kalium  39,132  (39,137  nach 
Stas)  gefunden.  In  ähnlicher  Weise  rechnete  der  Verf.  die  von  Ber- 
zelius bei  der  Analyse  der  analogen  Verbindungen  von  Platin,  Iridium, 
Osmium,  Rhodium  und  Palladium,  sowie  die  von  Claus  für  Iridium  gefunde- 
nen Zahlen  um.    Da  er  hierbei  jedoch  für  Kalium  sehr  abweichende  Resul- 


•)  Vgl.  diese  Zeitschr.  Bd.  2  pp.  470  u.  472,  Bd.  6.  pp.  18  u.  341. 
•♦)  Chem.  News.  Bd.  20.  p.  20. 

•**j  Joum.  of.  the  Chem.  soc.   [11]  Bd.  1.  p.  51.    Diese  Zeitschr.  Bd.  2. 
470  u.  472 
t)  Lehrb.  der  Chemie  5te  Aufl.  Bd.  3  p.  1212. 
tt)  Chem.  News  Bd.  19.  p.  302. 
ttt)  Vgl  diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  160. 
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täte  erhielt,  hält  er  es  für  richtiger  nur  Ton  den  für  Chiorkalium  ge- 
fundenen Zahlen  unter  Zugrundelegung  des  von  Stas  gefundenen  Aequi- 
valentes  desselben  (74,59)  auszugehen,  wie  denn  auch  Berzelius  selbst 
nur  die  relativen  Gewichte  der  Metalle  und  des  Cblorkaliums  zu  seinen 
Atomgewichtsbestimmungen  benutzte,  indem  er  bezüglich  des  Goldes  und 
des  Palladiums  bemerkt,  dass  man  den  Chlorgehalt  der  betreffenden  Salze 
nicht  gut  zur  Berechnung  der  Atomgewichte  benutzen  könne,  weil  die 
Salze  sich  nicht  trocknen  lassen,  ohne  dass  eine  geringe.  Zersetzung 
eintritt.     Der  Verf.   fand  bei  seinen  Berechnungen: 

aus  Cl.  =  35,457  aus  KCl.  =  74,59. 

Kalium  0  =  16    0  =  8     0=  16  0^=8 

39,35,  Platin  =  197,75;  98,875     197,18;  98,59     Berzelius 

39,39,  Iridium  =  197,54;  98,77        196,87;  98,435  <  j 

39,87,  Iridium  =  198,56;  99,28     ......     Claus.  i 

39,93,  Iridium  =  196,62;  98,31 «  ! 

39,28,  Osmium  =  199,42;  99,71       199,03;  99,515  Berzelius      j 

39,12,  Rhodium  =  104,21;   52,106 

39,89,  Rhodium  =  104,76;  52,38 

39,ß2,  Palladium  =  107,19;  53,595     106,57;  53,285 

lieber  das  Atomgewicht  des  Aluminiums.  Isnard*)  erhielt  beim 
Auflösen  von  9  Grm.  Aluminium  in  Salzsäure  nach  dem  Abdampfen  und 
Glühen  17  Grm.  Thonerde  und  schliesst  daraus,  dass  9  das  Aeqni- 
valent  der  Thonerde  reprasentire,  wenn  Wasserstoff  =  1  gesetzt  werde. 


Anzeigen. 

Die  frttheren  Jahrgänge  der 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Horaufigegeben  yon 
Dr.  €•  R.  Fresenius, 

sind.  Dach  dem  der  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  Ist,  wieder , 
durch  jede  Bacbhandlung  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

0.  W.  EreideFs  Verlag  in  Wiesbaden. 

C.  W.  Kreideis  Verlag  in  Wiesbaden. 
(Durch  jede  Buchhandlung  zu  beziehen.) 

Sammlung  der  specifischen  Gewichte 

von 

Wässerigen  Lösnngen 

von 
I>i-.  G.  Tli.  Oerlcicb 

in  Ktlk  bei  Köln  a.  Rh. 
SeparaUbdnicl^  ans  dieser  Zeitschrift  Jahrgang  1869. 

Octav.    Geh.    Preis  12  Sgr. 
Neuer  Verlag  von  Breitkopf  &  Härtel  in  Leipzig. 

Worm  MflUer,  Jacob,  Untersochongen 

ttber  FlOssIgkeitsketten.  Beiträge  zur  Physik.  Physiologie  und  Chemie. 
Erste  Abtheilung.  Mit  einer  Tithographirten  Tafel  und  m  den  Text  ein- 
gedr.  Holzschn.  gr.  8.  geh.  1  Thir.  15  Ngr. 

Schwanthaler's  Bildhauer- Atelier 

hat  der  Unterzeichneten  den  alleinigen  Debit 

der  Büste  von  J.  v.  Liebig 

abergeben.  Dieselbe  wurde  nach  dem  Leben  in  zwei  Drittel  Lebensgrösse 
modellirt  und  kann  durch  alle  Kunsthandlungen  des  In-  und  Auslandes  um 
8  Thaler  in  f.  Alabastermasse  bezogen  werden. 

Photographie,   genau  in  ein  2^hntel  der  Grösse  dieser  äusserst  ähnlichen 
BOste,  steht  auf  gef  Verlangen  zur  Ansicht  zu  Diensten. 

München,  April  1869.  ^ 

Sie  KgL  Hof  kunsthandlnng 
Hermann  Miajiz  in  Mitinclien. 

In  unserem  Verlage  ist  soeben  erschienen: 

Leitfaden  der  ehemischen  Analyse 

für  Anfönger  bearbeitet  von 
I>x*.  !£•  J3ii*n1>a.ruii9 

a.  o.  Professor  der  Chemie  am  PolTtechBÜcam  au  Karlsrahe. 

Preis  12  Ngr. 

Leipzig.  Qaandt  &  Hftndel. 
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Soeben  erschien: 

A.  Payen's  Handbuch 

der  technischen  Chemie. 

Nacli   der  fünften  Auflage  der  Chimie  indostrielle   frei  bearbeitet 

von 

F.  Stohmann,    und    Carl  Engler, 

Pcotewor  in  Halle.  Piivatdoeeat  in  Halle. 

I.  Band.    Erste  Lieferung. 
Mit  63  Holzschnittett  und  8  Kupfertafela. 

Preis   Rthh-.    1.    10   sgr.   oder  fl.  2.    20   kr. 
Vorstehendes  Werk  erscheint  in  6  Lieferungen  ä  15  Bogen  und  wird  im 
Ganzen  356  Holzschnitte  und  55  Kupfertafeln  enthalten. 

E.  Schweizerbarfsche  Yerlagshandlung 

(E.  KOCHJ  in  Stuttgart. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  nnd  Sol^  in  Brannschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Beiträge  zur  Geschichte  der  Chemie. 

Von 
Herrmann  Kopp. 

Mit  einer  Tafel,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Erstes  Stück. 
Preis  2  Thlr.  20   Sgr.     Zweites  Stück.     Preis   3    Thlr.    10  Sgr. 

Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin,  Monbijouplatz  3. 
Soeben  erschien: 

Das   Mikroscop 

und 

seine  Anwendung. 

Ein  Leitfaden  bei  mikroscopischen  Untersuchungen 

für 

Beamte  der  Sanitfitspolizei,  Aerzte,  Apotheker,  Schnllehrer  etc. 

von 
I>x*.  Herinaiiii  'BLcLgeiTm 

Mit  150  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten. 
Dritte  durcheresehene  und  vermehrte  Auflage. 
Preis  25  Sgr. 
Der  Inhalt  dieses  Buches  besteht  in  einer  kurzen  bündigen  Beschreibung 
des  Mikroscops  verschiedener  Construction  und  der  für  mikroscopische  Unter- 
Buchungen  noth wendigen  Hülfsmittel,   sowie  einer  bündigen  Anleitung,  dieses 
Instrument  zu  beurtheilen,  zu  behandeln undnutzbringend  zu  ge- 
brauchen.   Es  enthalt  die  Beschreibung  nnd  die  Abbildung  einer  grossen 
Menge  mikroscopischer  Gegenstände,  besonders  solcher,  welche  im  Handel,  der 
Hauswirthscnaft,    Gesundheitspflege   und   in    criminalistischen 
Fällen  von  Wichtigkeit  sind.    In  letzterer  Beziehung  ist  diese  dritte  Auflage 
gegen  die  frühere  verbessert  und  vermehrt  worden. 
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Verlag  von  Friedrich  Tieweg  und  Sohn  in  Brannschweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die   Schule   der   Chemie, 

oder  erster  Unterricht  io  der  Chemie,  versinnlicht  durch  einfache  Experimente. 

Zum  Schulgebrauch  und  zur  Selbstbelehrung,  insbesondere  ftir  angehende 

Apotheker,  Landwirthe,  Gewerbetreibende  etc. 

Von  Dr.  Julius   Adolph  Stöckhardt, 

Konigl.  läobf.  Hofratb,  ProfeMor  dor  Chemi«  an  der  konigl.  Akademie  für  Forst-  und  Landwirthe 
XU  Tharand  n.  k.  s.  Apothekenreviior. 

Fünfzehnte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  219  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectral- 

tafel    8.    Fein  Yeh'npapier.    Geh.    Vollständig  in  zwei  Hälften. 

Preis  2  Thlr. 

In  Ferd.  Bümmler's  Yerlagsbuehliandlung  (Harrwitz  und  Gossmann) 
hl  Berlin  erscheint: 

Der  Naturforscher. 

Wochenblatt  zur  Verbreitmig  der  Fortschritte  in  den 
Naturwissenschaften. 

Herausgegeben  von  Dr.  Wilhelm  Sklarek. 
Preis  vierteljährlich  1  Thlr.,  Preis  des  Monatsheftes  10  Sgr. 

Der  „Naturforscher"  hat  sich  das  Ziel  gestellt  und  nach  dem  Urtheile 
aller  Berufenen  bisher  geschickt  angestrebt ,  die  Entdeckungen  der  Forscher 
aller  Länder  —  zum  Theil  aus  den  Verhandlungen  der  Vereine  und  Aka- 
demieen,  zum  Theil  aus  Mono^aphieeu  und  Fachjoumalen  —  aufzusammeln 
and  in  gedrängter  Kürze  gemeinverständlich  wiederzugeben.  £ine  solche,  im 
guten  Sinne  populäre  Darstellung  wird  besonders  für  Diejenigen  von  grossem 
Natzen  sein,  die  ein  specielles  naturwissenschaftliches  Fach  bearbeiten,  und 
bei  dem  engen  Znsammenhange,  in  dem  die  einzelnen  Zweige  der  Natur- 
wissenschaft unter  einander  stehen,  auch  aus  den  übrigen  Gebieten  regel- 
mässig das  Wichtigste  und  Interessanteste  kennen  zu  lernen  wUnschen. 

Eine  ganze  Reihe  geachteter  Forscher  hat  sich  bereits  dem  Unternehmen 
als  Mitarbeiter  angeschlossen. 

Probenummern  sind  d ur ch  jede  Buchhandlung  zu  erhalten. 

Verlag  von  Friedrich  Tieweg  nnd  Sohn  in  Braun  schweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Allgemeine  Theorie  der  Bewegung  und  Kraft, 

als  Grundlage  der  Physik  und  Chemie. 

Ein  Nachtrag  znr  mechanischen  Theorie  der  chemischen  Affinität. 
Von  Friedrich  Mohr, 

Dr.  der  Pbilos9plKie  und  Medidn,  a.  5.  ProfBMOr  der  Pharroaoie  an  der  Univortitit  Bonn,  Medl- 
dnalrath  a.  A^seMor  Pharmaciae  b.  Rhaioisehen  Medirinal-CoUegium  zti  Coblens,  der  Bayerischen 
Akademie  d«r  Wi»entchailen  correcpondirendea  HitgHed,  der  pbarmaeentUchen  OenelUcbaften  an 
Briangen,  Wien,  Antwerpen,  London,  Br&tsel,  8t.  Petersburg,  Philadelphia,  der  PoUichia,  der 
natnrforschenden  Oesellschaften  und  Oewerbevereine  su  Erobden,  Malm,  Aachen,  Frankfurt  a  M., 
Lahr,  Danrnttadt,  Hamburg  etc.  eorrespondirendea  und  EhrenmltgUed,  Bitter  des  rotben 
Adlerordens  vierter  Classe. 

gr.  8.    Fem  Velinpapier,    geh.    Preis  25  Sgr. 
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Im  Verlag  der  G.  J.  Mans'schen  Buchhandloog  in  Wien  ist  erschienen 
und  durch  alle  Buchbandlungen  zu  beziehen: 

GommeDtar  znr  österreichischen  Pharmacopoe. 

Ein  Handbuch 

fUr 

Apotheker,  Sanitäts-Beamte  und  Aerzte 

mit  Rücksicht  auf  die  wichtigsten 

Pharmaeopoeen  des  Auslandes  9 

bearbeitet  von 

Dr.  F«  C.  Schneider,        und        Dr.  Aug.  Yogi, 

0.  Ö.  Professor  am  k.  k.  Josephinum.  Privatdocent  an  der  k.  k.  Wiener 

Universität. 
ZZZ  Zweite  Auflage.  ZZZ 
8  Bände,  86  Bogen  gr.  8^  mit  100  Abbildungen.    Preis  Thlr.  8^  10  Ngr. 

Die  «Pharmaoeutische  Post**  sagt  anlässlich  der  Besprechung  des  zweiten 
Bandes  (chemisch-pharmaceutischer  Theil  von  Dr.  F.  C.  Schneider)  über 
das  Werk:  ^SoH  dieses  Buch  gebührend  gewürdigt  werden,  so  muss  man 
es  als  ein  Phänomen  in  der  Fachliteratur  bezeichnen,  das  ganz  dazu  an- 
gethan  ist,  dem  wissenschaftlichen  Fortschritte  in  der  Pharmacie  den  We^ 
zu  bahnen.** 

Der  Verf.  stellt  sich,  jede  conservative  Rücksicht  bei  Seite  setzend,  auf 
den  Standpunkt,  welchen  die  Wissenschaft  als  den  heuti^fen  modernen 
bezeichnet  und  bringt  durch  einen  Grad  von  Klarheit,  wie  man  ihn  selten 
finden  wird,  diesen  modernen  Standpunkt  zur  allgemeinen  Verständlichkeit  • . . 

«Aber  es  ist  auch  noch  hervorzuheben,  dasq  das  vorliegende  Werk  durch 
seine  herrliche  Einrichtung  sich  insbesondere  dem  studirenden  Pharma- 
centen,  dann  dem  studirenden  Mediciner  als  ein  ganz  unüber- 
treffliches Lehrbuch  empfiehlt;  wir  glauben  kaum,  dass  der Studirende 
leicht  ein  Buch  finden  dürfte,  dessen  Benützung  ihm  so  viel  Belehrung  und 
Anregung  zum  weiteren  Studium  geben  wird.^ 

Verlag  von  Friedrich  Tieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Photographie 

als  Hilfsmittel  mikroskopischer  Forschung. 

Nach  dem  Französischen 

von 

Dp.  A.  Moitessier, 

ProfeKor  an  der  Eeole  normale  za  Cluny. 

Mit  Autorisation  des  Verfassers  deutsch  bearbeitet  und  durch  zahlreiche 
Zusätze  erweitert  von 

Dr.  Berthold  Benecke 

In  Könlgvberg  i.  Pr. 

Mit  68  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  zwei  photograph.  Tafeln, 
gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh.  Vollständig  in  zwei  Abtheilnngen.  Preis  k  1  Thlr. 
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Nachträge  zu  den  üntersuchungßmethoden   für  eine 
Htatifitik  des  Wassers. 

Von 

Dr.  Hugo  Trommsdorff. 

Die  von  mir  vorgeschlagenen  Untersuchungsmethoden  für  eine  Sta- 
tistik des  Wassers*)  haben  im  Laufe  dieses  Winters  ihre  erste  grosse 
Prüfung  zu  bestehen  gehabt. 

Die  städtischen  Behörden  genehmigten  meinen  Antrag  auf  Organisation 
der  öffentlichen  Gesundheitspflege,  desgleichen  meinen  Vorschlag  zu  be- 
ginnen mit  der  Untersuchung  des  Untergrundes  der  Stadt,  —  der  Grund- 
lage und  Voraussetzung  aller  Schritte,  die  behufs  Besserung  des  Gesund- 
heitszustandes jetzt  und  später  geschehen  könnten. 

Hier  darf  ich  nur  reden  von  der  chemischen  Untersuchung  des 
Brunnenwassers.  Aus  sämmtlichen  Brunnen  der  Stadt  —  650  —  wurde 
innerhalb  vier  Tagen  vom  18—22.  October  1869  Wasser  entnommen 
and  darin  die  mineralischen  Bestandtheile ,  die  organischen  Stoffe  und 
ihre  Zersetzungsproducte  quantitativ-  nach  den  Methoden  meiner  Anleitung 
bestimmt    Es  wurden  untersucht 

von   Apotheker  Biltz 36  Brunnen 

«  «         Bucholz 125         « 

von   Dr.  Hadelich 228        < 

«     mir  selbst 249         « 

in  Summa    638  Brunnen. 

Sämmtliche  Methoden  haben  sich  bewährt;  die  Nothwendigkeit  einer 
Statistik,  in  dem  Sinne,  wie  ich  mich  darüber  ausgesprochen,  ist  ein 
weiteres  Ergebniss  dieser  und  der  späteren  wiederholten  Untersuchungen; 
das  wichtigste  Resultat  aber  liegt  in  den  analytischen  Daten  selbst;  klar 
und  deutlich  spricht  aus  den  Zahlen  die  Geschichte  des  Untergrundes,  un- 
antastbare Zeugen  sind  sie  oberirdischer  Versündigungen.  Aber  —  nicht 
einer  Zahlenreihe  allein,  wie  es  von  einer  Seite  neuerdings  geschehen, 

*)  Diese  Zeitschrift  8.  330. 

Fresonlas,  ZeÜMhrift.    IX.  Jahrg»ng.  11 
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dürfen  wir  uns  anvertrauen  auf  unserer  Wanderung,  nicht  allein  der 
Salpetersäure  oder  den  Milligrammen  des  Permanganates  dürfen  wir  folgen, 
auch  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  müssen  berücksichtigt  werden,  wenn 
nicht,  so  gerathen  wir  auf  Abwege. 

Im  Herbst  hatte  zur  Zeit  der  Wasserentnahme  das  Wasser  im  Fluss 
und  in  den  Brunnen  nach  vorhergegangener  langer  Trockenheit  den  nied- 
rigsten Stand.  Die  Herbstreg^n  fingen  erst  Ende  October  an.  Vier- 
zehn Tage  später  war  der  Wasserstand  schon  ein  bedeutend  höherer,  jetzt 
wird  bei  hohem  Grundwasserstand  in  Kurzem  die  zweite  allgemeine 
Untersuchung  stattfinden.  Erst  nach  Beendigung  derselben  werde  ich  das 
gesammte  Material,  verarbeitet  und  erläutert,  veröffentlichen,  heute  will  ich 
nur  einige  praktische  Erfahrungen  mittheilen,  einige  Bemerkungen  machen 
über  die  Anwendbarkeit  und  Ausführung  der  von  mir  vorgeschlagenen 
Methoden,  welche  mir  theilweise  nothwendig,  theilweise  wünschenswerth 
erscheinen,  um  durchaus  gleichmässiges  Arbeiten,  und  damit  die  so  wichtige 
Sicherheit  des  vergleichbaren  Werthes  der  Resultate  der  verschiedenen 
Analytiker  herbeizuführen.  Einige  Bemerkungen  könnten,  weil  selbstver- 
ständlich, überflüssig  erscheinen,  dass  sie  es  nicht  sind,  zeigten  mir  münd- 
liche oder  schriftliche  Anfragen.  — 

tJebung  erfordern  alle  diese  Methoden,  die  eine  mehr,  die  andere 
weniger,  aber  die  Mühe  des  Einübens  macht  sich  auch  belohnt;  denn 
wer  diese  Methoden  anwendet,  dazu,  wozu  ich  dieselben  vorgeschlagen, 
hat  entweder  viele  oder  doch  häufige  Untersuchungen  vorzunehmen.  Es 
beginne  aber  Niemand  mit  denselben,  bevor  er  nicht  für  jede  einzelne 
Methode  volle  Sicherheit  in  der  Ausführung  erlangt,  bevor  er  nicht  auf 
seine  Versuche  gestützt  zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass  er  sich 
auf  die  Methode  und  sich  selber  verlassen  kann.  Vereinigen  sich  an 
einem  Orte  Mehrere  zur  Vornahme  der  Analysen,  so  muss  dieselbe  titrirte 
Lösung  von  Allen  benutzt  werden  und  vor  Allem  sind,  wie  wir  es  hier 
gethan  haben,  zur  gegenseitigen  Controle,  mehrere  Wasser  von  Allen  zu 
untersuchen,  bis  wiederholte  Bestimmungen  Allen  gleiche  Resultate  geben. 
Es  stellt  sich  dabei  heraus,  welche  Controle  etwa  nicht  beobachtet  wurde 
oder  worin  verschiedene  Anschauungsweise  die  Differenz  veranlasst  hatte. 

Bemerkungen  zur  Hydrotimetrie. 

Der  Hydrotimeter,  wie  ihn  Deroche  in  Paris  liefert,  ist  von  Grad 
zu  Grad  bis  60  getheilt,  was  überflüssig,  da  ein  Wasser  von  über  30  ^ 
durch  Verdünnen  auf  eine  Härte  unter  30   gebracht   werden  mussf  da- 
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gegen  erschien  eineTheilung  jedes  Grades  sehr  wünschenswerth,  weil  bei 
harten  Wässern  (in  Erfürt  zwischen  50  und  150  0),  von  denen  nur  20 
oder  10  CC.  bis  40  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt,  angewandt  werden, 
das  durch  Multiplication  erhaltene  Resultat  ungenau  werden  wird,  wenn 
man  nicht  Y^q  Grade  ablesen  kann.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  Hy- 
drotimeter  unter  Beibehaltung  der  französischen  Form  nur  bis  88  ^  aber 
jeden  Grad  in  halbe  getheilt,  anfertigen  lassen.  Yg — ^/^q^  lassen  sich 
an  denselben  genau  abschätzen.  — 

Die  im  Sommer  bereitete  Kaliseifenlösung  wird  zwar  im  Winter  nicht 
gallertartig,  scheidet  auch  nicht  Sternchen  aus,  trübt  sich  aber  doch  etwas ; 
durch  Einstellen  der  verschlossenen  Flasche  in  warmes  Wasser  und  üm- 
schütteln  klärt  sich  die  Flüssigkeit  wieder.  Bereitet  man  sich  im  Winter 
Lösung,  so  titrirt  man  vorläufig  annähernd,  lässt  die  Flasche  einige  Tage 
im  Kalten  stehen,  filtrirt  im  Kalten  und  titrirt  tun  genau. 

So  hält  sich  die  Flüssigkeit  in  jeder  Jahreszeit  unverändert. 

Mit  dieser  Lösung  kann  ein  geübter  Arbeiter  die  Härte  des  Wassers 
bis  auf  ^/^  Grad  genau  bestimmen.  Ein  Tropfen  bringt  ihm  die  Ent- 
scheidung. Aber  diese  Beurtheilung  des  Endpunktes  der  Reaction  ist  es 
vielleicht  gewesen,  die  früher  Manchen  veranlasst  hat  —  nach  ober- 
flächlicher Prüfung  —  das  Bestimmen  der  Härte  mit  Seifenlösung 
wieder  aufzugeben.  Bas  Folgende  wird,  wie  ich  glaube,  dazu  dienen,  dem 
sich  mit  Hydrotimetrie  Beschäftigenden  möglichst  rasch  über  die  Periode 
der  Unsicherheit  wegzuhelfen.  — 

Ich  habe  gefunden,  dass  die  Erd-  und  Metallsalze  ungleich  rasch 
auf  die  Seifenlösung  zersetzend  einwirken  und  zwar  um  so  schneller,  je 
höher  das  Atomgewicht  der  Base  ist,  dass  femer  bei  letzteren  nach  Zu- 
satz eines  Ueberschusses  von  Seifenlösung  ein  viel  stärkerer  Schaum  ent- 
steht, und  dass  endlich  am  langsamsten  die  freie  Kohlensäure  wirkt. 

Gehen  wir  zunächst  zur  Prüfung  des  Titers  der  Seifenlösung  mit 
einer  I^sung  von  salpetersaurem  Baryt  über.  Nach  raschem  Zugeben 
von  Seifenlösung  und  sofortigem  Umschütteln  entsteht  kein  auch  nur 
momentan  bleibender  Schaum,  derselbe  fängt  erst  an  aufzutreten,  wenn 
schon  mehr  als  20 <^  Seifenlösung  verbraucht  worden  sind,  er  sinkt  von 
jetzt  an  nach  tropfen  weisem  Zusatz,  obgleich  sehr  voluminös,  rasch  zu- 
sammen und  bleibt,  ebenso  rasch  Entscheidung  bringend,  nach  Zusatz  des 
letzten  Tropfens  stehen. 

Versuch  I.  Die  Ermittelung  der  natürlichen  Härte  beansprucht  die  läng- 
ste Zeit;  auch  hier  verschwindet  anfangs  der  Schaum  sofor^  hat  man  aber 
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ca.  ^I^--^I^  der  erforderlichen  Menge  Lösung  zugesetzt,  so  bleibt  nach 
dem  Umschütteln  der  Schaum  scheinbar  unverändert,  und  beginnt  meist 
erst  nach  einer  Minute  wieder  zusammenzusinken.  Wartet  man  jetzt  nach 
weiterem  Zusatz  einige  Minuten  und  schüttelt  dann,  so  verschwindet  der 
Schaum  wieder  sehr  rasch ;  am  Ende  des  Versuches  sinkt  er  nur  langsam 
wieder,  und  nicht  eher  ist  der  Versuch  als  beendigt  anzusehen,  als  bis 
der  dichte,  zarte  Schaum  «wenigstens  5  Minuten  lang  in  völlig  unver- 
änderter Höhe  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  hält.»  Diese  Be- 
merkung ist  von  Einigen  so  aufgefasst  worden,  als  dürfe  nach  dem  Schüt- 
teln überhaupt  kein  Bläschen  mehr  verschwinden.  Wer  so  ver&hrt,  wird 
sicher  —  wenigstens  bei  Versuch  1  und  3  —  auch  leicht  beim  Richtig- 
stellen der  Seifenlösung,  zu  viel  Härte  finden. 

Es  entstehen  oft,  je  nach  dem  mehr  oder  weniger  kräftigen  Schütteln, 
grosse,  lockere  Blasen  auf  dem  dichten  zarten  Schaum,  die  aber  natür- 
licherweise, auch  wenn  der  nothwendige  Ueberschuss  von  Seifenlösung 
vorhanden,  im  Verlaufe  von  einigen  Minuten  wieder  platzen.  Der  dichte, 
zarte  Schaum  bleibt  ruhig  stehen  und  muss  in  den  cylindrischen  Schüttel- 
fläschchen,  welche  ich  liefere,  wenigstens  eine  etwas  mehr  als  Y2  Ce^iti- 
meter  hohe  Schicht  einnehmen.  Diese  Angabe  der  Höhe  soll  nur  eine 
ungefähre  sein,  und  es  soll  darauf  durchaus  kein  Nachdruck  gelegt 
werden.  Besonders  bei  Barytsalzlösungen  entsteht  nach  Zusatz  eines,  wenn 
auch  nur  geringen  Ueberschussesein  oft  den  ganzen  leeren  Raum 
des  Fläschchens  erfüllender  Schaum.  Dieses  tritt  aber  selbst  bei  grösserem 
Ueberschuss  an  Seifenlösung  nicht  ein  bei  Versuch  2  und  4,  bei  der 
Magnesiabestimmung;  der  Schaum  vermehrt  sich  nicht  —  und  es  kann 
daher  hier  die  Höhenangabe  schon  eher  als  Maassstab  gelten. 

Die  Magnesiabestimmung  muss  überhaupt  besonders  erörtert  werden. 

Selbst  bei  grösserem  Magnesiagehalt  des  Wassers  entsteht  nach  ge- 
ringem Zusatz  von  Seifenlösung  und  Umschütteln  schon  Schaum,  der  oft 
erst  nach  einer  Minute  verschwindet.  Weiterhin  tritt  dann  ein  Punkt 
ein,  wo  der  Schaum  sehr  oft  zu  einer  Kruste,  einem  Häutchen,  zusammen- 
sinkt. Schüttelt  man  jetzt,  so  verschwindet  das  Häutchen  oder  die  Kruste. 
Man  ist  dem  Endpunkt  nahe,  welcher  hierbei  sicher  überschritten  werden 
wird,  wenn  man'  glaubt  so  lange  Seifenlösung  zusetzen  zu  müssen,  bis  nach 
Zusatz  und  Umschütteln  sofort  bleibender  Schaum  entsteht.  Es  tritt  der 
Schaum  erst  nach  mehrmaligem  Schütteln  ein,  er  ist  anfangs  lockerer 
als  bei  den  anderen  Versuchen,  und  bildet  sich  anfangs  nur  an  den 
Wänden  des  Fläschchens;  ein  oder  zwei  Tropfen,  und  mehrmaliges  üm- 
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schütteln  bringen  ihn  nun  auf  die  erforderliche  Höhe  und  er  wird  dichter, 
zarter.  — 

Bei  Versuch  I  ist  bemerkt,  dass  ein  Wasser  nicht  mehr  als  höchstens 
30  Härtegrade  haben  darf,  von  einem  härteren  also  nur  20  oder  10  CG. 
mit  destillirtem  Wasser  bis  40  CG.  verdünnt  zu  einem  Versuche  zu  nehmen 
sind,  selbstverständlich  gilt  dies  für  alle  Versuche. 

Bei  Versuch  2  und  4  sind  50  CG.  Wasser  mit  2  CG.  der  Veo  ^^^- 
haltenden  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  zu  versetzen.  Hat  nun  z.  B. 
ein  Wasser  75^  bleibender  Härte,  so  wird  fast  stets  ein  Zusatz  von  2  GG., 
wodurch  37  o  ausgefällt  werden,  ungenügend  sem,  man  nimmt  also  25  GG. 
des  gekochten  Wassers,  vermischt  mit  25  GG.  destillirtem  Wasser  und 
setzt  2  CG.  der  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  zu.  Man  kann  sich  auch 
stärkere  Lösung  bereiten,  keinenfalls  aber  dürfen  mehr  als  2  GG.  Lösung 
zu  50  CG.  Flüssigkeit  gesetzt  werden,  um  einmal  wie  das  änderemal  auf 
gleiche  Weise  zu  verfahren. 

Die  Bemerkung  auf  S.  338  oben  (S.  33  meiner  Statistik)  kann  ich 
durchaus  bestätigen ;  auch  aus  Magdeburg  wurde  mir  mitgetheilt,  dass  bei 
dortigen  sehr  harten  Brunnenwässern,  welche  50 — 60^  Magnesiasalze  ent- 
hielten, der  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  frei  von  Magnesia  war. 
Desgleichen  wurde  mir  von  dort  ein  Fall  mitgetheilt,  wonach  die  hydroti- 
metrisch  gefundene  Schwefelsäure  und  das  Chlor  zur  Befriedigung  des 
Kalkes  und  der  Magnesia  nicht  ausreichten.  Das  Wasser  war  ausser- 
ordentlich reich  an  Salpetersäure,  es  war  also  dieselbe  in  diesem  Falle 
sicher  theilweise  an  Kalk  und  Magnesia  gebunden. 

Auf  der  Tabelle  Seite  340  (S.  35  meiner  ^Statistik»)  ist  Folgendes 
zu  verbessern: 

Kohlensaure  Magnesia       1  ^  =  0,0086  Gramm. 
Schwefelsaure  Magnesia     1  o  =  0,0123       « 
Chlormagnesium  1  o  =  0,0099 

Bei  der  Untersuchung  der  hiesigen  Brunnenwässer  haben  wir,  um  die 

Gleichmässigkeit  im  Arbeiten  noch  zu  erhöhen,  bestimmt 

mit  40  CG.  Wasser  mit  Härte  bis     30  o 

«20*  «         «**60  0 

*     10    «  *         *       *        *    120  0. 

Mit  zwei  Hydrotimetern  zugleich  zu  arbeiten  ist  sehr  zu  empfehlen, 
mit  einem  Versuch  ist  man  nicht  hinreichend  beschäftigt. 

Eine  in  Vjo  CG.  getheilte  Bürette  (und  Umrechnung  auf  Grade  2,4  CG. 
r=  22^)   kann  das  Hydrotimeter  im   Laboratorium   nicht   ersetzen.     Im 
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letzteren  kann  man  ^g  Grad  genau  ablesen,  mit  einer  Bürette  ist  diese 
nothwendige  Genauigkeit  nicht  zu  erreichen;  dieselbe  wird  femer  beein- 
trächtigt durch  Verdampfen  von  Alcohol  aus  dem  Tröpfchen,  welches  an 
der  Ausflußsöffnung  mit  der  Luft  in  Berührung  bleibt.  — 

Bei  Versuch  3  ist  zur  Vermeidung  des  Stossens  ein  zusammenge- 
rollter feiner  Platindi'alit  in  das  Kölbchen  zu  legen  und  auf  dasselbe  ein 
kleines  Trichterchen  zu  setzen,  welches  man  nach  beendigtem  Kochen  mit 
Wasser  abspritzt. 

Was  die  wechselnde  Zusammensetzung  der  Wässer  betrifft,  so  will 
ich  hier  vorläufig  bemerken,  dass  die  Schwankungen  bei  Flusswasser  so 
bedeutend  sind,  um  tägliche  Bestimmung  des  Gesammthärtegrades  und 
Berechnung  der  Mittel  nach  D  o  v  e '  s  Pentaden  wünschenswerth  erscheinen 
zu  lassen;  gleichzeitig  wären  die  Suspensionen  zu  bestimmen  und  der 
Pegelstand  zu  notiren. 

Seit  October  stieg  und  fiel  unser  Geraflusswasser  mehrmals  zwischen 
10  und  40  Grad.  Einmal  waren  die  Mittel  von  vier  aufeinander  fol- 
genden Pentaden  um  je  5  ^  von  einander  vei*schieden,  d.  h.  es  war  das 
Mittel  jeder  Pentade  um  5.  ^  niedriger  als  das  der  vorhergehenden. 

Vierzehn  Tage  nach  der  allgemeinen  Wasserentnahme  aus  den  hiesigen 
Brunnen  war  der  Härtegrad  vieler  Brunnen  bereits  um  10— 15^  ge- 
sunken. Im  Laufe  der  nächsten  Monate  zeigten  mehrere  Brunnenwässer 
eine  Abnahme  von  25 — 30  o. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen. 

Es  ist  neuerdings  von  G.  Bizio*)  beobachtet  worden,  dass  Oxal- 
säure in  sehr  verdünnter  Lösung  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff 
zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  Normallösung  aber  unverändert  ihren  Titer 
behält.  Eine  Lösung  von  0,4  Grm.  im  Liter  hatte  nach  vier  Wochen 
im  Sommer  ihre  saure  Reaction  verloren,  im  Winter  hatte  es  längere 
Zeit  gedauert.  0,5  Grm.  im  Liter  «zeigte  noch  nach  vier  Monaten  sehr 
saure  Reaction.»  Meine  Versuche  (diese  Zeitschr.  8.  349)  ergaben,  dass 
die  Lösung  durch  das  Licht  zersetzt  wird,  ^/^qq  Normal-Oxalsäure  hat 
sich,  im  Dunkeln  aufbewahrt,  während  sechs  Monaten  unverändert  gehalten. 

Bizio  hat  auf  das  Licht  keine  Bücksicht  genommen. 

Die  Nothwendigkeit  zur  Bereitung  der  Lösungen  reines  destillirtes 
Wasser  zu  verwenden,  betone  ich  nochmals,  ganz  besonders  ebenso,   dass 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  S.  52. 
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das  Natron   anf  Permanganat   ohne  Wirkung,  also  frei  von  organischen 
Stoffen  sein  muss. 

Man  erhält  bei  wiederholten  Versuchen  durchaus  übereinstimmende 
Resultat«,  wenn  man  Staub  sorgfältig  vermeidet.  Ich  spüle  nach  been- 
digtem Versuch  das  Kochfläschchen  einigemal  mit  einem  guten,  durchaus 
klaren  Brunnenwasser  aus,  lasse  es  dann  umgestülpt  auf  einer  weithalsigen 
Flasche  austropfen,  bis  wieder  ein  Versuch  fertig  ist;  ist  es  äusserlich 
nass,  so  trockne  ich  es  mit  dem  Handtuch  ab,  während  ich  die  Oeffnung 
mit  dem  Daumen  verschliesse ,  um  das  Hineinfallen  von  Fasern  zu  ver- 
hüten. Die  50  ersten  Brunnen  habe  ich  zweimal  untersucht,  und  konnte 
dann,  da  die  Resultate  übereinstimmend  waren,  mich  —  aus  üeber- 
zeugung  —  mit  einem  Versuch  begnügen.  Drei  Kochfläschchen  hatte  ich 
im  Gebrauch,  wenn  die  eine  Probe  zu  kochen  begann,  bereitete  ich  die 
zweite  vor,  das  dritte  Kochfläschchen  tropfte  ab.  Auf  diese  Weise  konnte 
ich  täglich  bei  7— Sstündiger  Arbeit  50 — 60  Bestimmungen  machen,  war 
m  einer  Woche  mit  meinen  250  Wässern  fertig  und  hatte  dieselben  noch 
nebenbei  qualitativ  auf  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  geprüft.  Vor 
jedem  der  beiden  Gasbrenner  lag  ein  Zettel  mit  den  nöthigen  kurzen 
Notizen,  beispielsweise  seien  hier  die  Arbeitszettel  vom  Montag  den 
25.  October  1869  Vormittags  mitgetheilt: 


Haus- 
numnier. 

CC. 

Zeit. 

Hau8- 
niunmer. 

CC. 

Zeit. 

938 

10,2 

8,5 

943 

9,8 

8,11 

948 

10,4 

8,22 

955 

9,7 

8,27 

958 

9,5 

8,40 

948 

9,9 

8,44 

955 

9,9 

8,56 

965 

9,8 

9,2 

966 

10,2 

9,15 

969 

10,0 

9,22 

970 

10,8 

9,39 

972 

10,2 

9,43 

973 

9,9 

9,56 

978 

10,4 

10 

979 

9,9 

10,15 

980 

10,4 

10,19 

982 

9,8 

10,32 

983 

10,3 

10,37 

984 

11,1 

10,49 

993 

11,4 

10,59 

995 

19,9 

11,9 

996 

10,4 

11,19 

1001 

9,8 

11,28 

1003*» 

11,4 

11,38 

1002 

10,6 

11,48 

1003« 

9,8 

12,6 

1003»» 

10,1 

12,5 
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In  den  beiden  mittleren  Eeihen  sind  die  Anzahl  CC.  der  angewandten 
Chamäleonlösnng  yerzeichnet,  bei  normalen  Bronnen  nngefähr  10  CO.,  das 
genaue  Ablesen  fand  einige  Minuten  später  statt,  wenn  der  Stand  der 
Flüssigkeit  in  der  Bürette  sich  nicht  mehr  veränderte.  Die  beiden  Zahlen- 
reihen rechts  geben  an,  bis  wann  die  Flüssigkeit  kochen  musste.  Der 
Brunnen  aus  dem  Hause  Nro.  938  hatte  demnach  7  Uhr  55  Minuten 
2u  kochen  begonnen.  Bereits  1 — 2  Minuten  nach  beendigtem  Kochen 
säuerte  ich  an  und  setzte  das,  dem  angewandten  Chamäleon  gleiche  Yolum 
Oxalsäurelösung  zu.  Es  geht  in  einer  sehr  heissen  Flüssigkeit  yiel  schneller 
die  Reduction  der  braunen  Flocken  von  Statten,  welche,  wenn  viel  Per- 
manganat  reducirt  wurde,  nach  dem  Ansäuern  nicht  sofort  verschwinden. 

Von  trüben,  oder  gelbgefärbten  Wässern  nahm  ich  nur  25  oder 
50  CC,  abgemessen  wie  die  lOO^CC.  in  einem  Fläschchen  mit  Marke  im 
Halse  für  100,  50  oder  25  CC. 

Mit  Pipetten  darf  das  Wasser  zu  diesem  Versuch  niemals  abgemessen 
werden,  weil  es  leicht  vorkommen  kann,  dass  etwas  Speichel  sich  dem 
Wasser  beimischt. 

GuteBrunnenwässerbrauchtenpr.  Liter  nicht  mehr  als  3 — 4Milligr. 
übermangansaures  Kali.    Einige  Quellwässer  nur  1,5—2,5. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Das  Ausfällen  des  Kalkes  und  der  Magnesia  (a.  a.  0.  S.  357.)  nehme 
ich  jetzt  in  gewöhnlichen  weissen  enghalsigen  Flaschen  mit  Glasstöpseln  vor ; 
nach  1  — 2stündigem  Stehen  filtrire  ich  das  Wasser  durch  ein  kleines 
Filter  von  dem  dicken,  sehr  rasch  filtrirenden,  holländischen  Patentfiltrir- 
papier,  aus  welchem  durch  zwei  oder  dreimaliges  Aufgiessen  von  ammo- 
niakfreiem destillirtem  Wasser  die  Ammonsalze  entfernt  sind.  Den 
Niederschlag  bringe  ich  nicht  aufs  Filter,  weil  das  lockere  Papier  bis- 
weilen noch  eine  geringe  Spur  Niederschlag  durchlässt.  Aus  diesem  Grunde 
lasse  ich  erst  den  Niederschlag  sich  absetzen. 

0,01  Milligranmi  Ammoniak  lässt  sich  noch  genau  bestimmen,  ja  es 
sind  sogar  Tausendmilliontel  noch  zu  erkennen.  Am  schärfsten  fallen  die 
Bestinmiungen  aus,  wenn  die  durch  das  Reagens  hervorgebrachte  Färbung 
gleich  ist  derjenigen,  welche  durch  Zusatz  von  0,1  CC.  —  2  CC.  der  Sal- 
miaklösung (1  CC.  =  0,01Milligr.  NH3)  zu  100  CC.  ammonisjifreiem 
destillirtem  Wasser  hervorgerufen  wird.  Ein  mehr  oder  weniger  von 
1/jqCC.  der  Salmiaklösung  ist  da  zu  erkennen.  Bei  einem  Verbrauch 
von  weniger  als  0,5  CC.  der  Salmiaklösung  machen  sich  sogar   noch  ge- 
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risgere  Unterschiede  dem  Auge  bemerkbar.  Ist  die  Färbang  intensiver, 
so  wird  yerdtUmt)  oder  es  werden,  wenn  die  qualitative  Vorprobe  starke 
Reaction  ergab,  statt  100  CG.  nnr  50,  20  etc.  genommen  and  mit  destil- 
lirtem  Wasser  bis  100  verdünnt. 

Oft  konnte  ich  nur  5  CG.  anwenden. 

Die  Bemerkung  a.  a.  0.  S.  357  unten:  «Die  beiden  Flüssigkeiten 
mflssen  endlich  gleiche  Temperatur  haben,»  soll  heissen  gleiche  mittlere 
Zimmertemperatur.  — 

Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entwickelt 
sich  bekanntlich  Ammoniak.  Ich  setzte  nun  zu  125  CG.  Wasser,  welches 
im  Liter  100  Milligr.  Harnstoff  enthielt,  wie  bei  jeder  Ammoniakbestim- 
mung, 1  CG.  der  Soda  und  Ya  C^*  ^^^  Katronlösung.  Nach  6stündigem 
Stehen  brachte  das  Reagens  in  100  GG.  des  Filtrates  genau  dieselbe 
schwachgelbe  Färbung  hervor,  welche  in  der  nicht  mit  Natron  versetzten 
Hamstofflösung  entstand.  Auch  mehreremal  umkrystallisirter  Harnstoff 
giebt  mit  N  essler 's  Beagens  noch  gelbe  Färbung  von  Spuren  anhängenden 
Ammoniaksalzes.  Nach  24stündigem  Stehen  war  nach  Zusatz  des  Reagens 
die  Färbung  in  der  mit  Natron  versetzten  Hamstofflösung  um  ein  geringes 
intensiver.  — 

Die  quantitative  Bestimmung  selbst  kleiner  Mengen  Ammoniak  ist 
in  gesundheitlicher  Beziehung  von  Wichtigkeit.  Manche  Chemiker  legen 
wenig  Gewicht  auf  den  Gehalt  des  Wassers  an  Ammoniak.  Die  bisher 
angewandten  Methoden  gestatteten  nicht  die  Bestimmung  geringer  Mengen, 
und  wo  es  bestimmt  wurde,  hat  es  sich  vielleicht  zum  grösseren  TheUe 
erst  bei  der  Destillation  des  Abdampfrückstandes  mit  fixen  Alkalien  ge- 
bildet. Es  sei  ja  so  leicht  flüchtig  und  oxydirbar,  als  Salpetersäure  fände 
man  es  wieder,  und  könnte  es  dann  besser  festhalten.  Es  wurde  gesagt 
«grossen  Werth  wird  Niemand,  vom  sanitarischen  Standpunkte  ausgehend, 
auf  solche  geringe  Mengen  oder  gar  nur  Spuren  von  Ammoniak  legen, 
obgleich  sie  geologisch-chemisches  Interesse  bieten,  als  Ueberreste  eines 
der  Zwischenglieder  der  Nitratbildung  aus  organischen  Stoffen.» 

Nun,  Ammoniak  ist  das  Product  der  Fäulniss  und  Salpeterr 
säure  das  letzte  Product  des  Yerwesungsprocesses,  und  was  die  andere 
Ansieht  betrifft,  so  kann  sie  erst  dann  begründet  werden,  wenn  wir  eine 
Methode  haben,  «solche  geringe  Mengen»  auf  leichte  Weise  quantitativ 
zu  bestimmen,  wenn  wir  also  in  der  Lage  sind  fortlaufende  Untersuchungen 
einer  grossen  Anzahl  der  verschiedensten  Brunnenwässer  ausführen  zu  können. 
Wie  leicht  das  Ammoniak  oxydii'bar  ist,  davon  hatte  ich  hinreichend  Ge- 
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legenheit  mich  zu  überzeugen.  Wie  schon  erwähnt,  wurde  gleichzeitig 
mit  der  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  die  qualitative  Prüfung 
auf  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  vorgenommen,  die  quantitative  Be- 
stimmung folgte  unmittelbar  darauf;  durch  eine  Unterbrechung  in  der 
Arbeit  blieben  bei  mir  und  auch  bei  einem  meiner  Herren  Mitarbeiter 
die  Brunnen  Eines  Bezirkes  länger  stehen,  das  Ammoniak  hatte  sich 
während  dieser  Zeit  ganz  oder  theil weise  zu  sj^lpetriger  Säure  oxydüt; 
in  anderen  ohne  Ammoniak  aber  mit  viel  salpetriger  Säure  war  keine 
Spur  von  letzterer  mehr  vorhanden.  In  135  Brunnen  war  Ammoniak 
nachgewiesen  und  quantitativ  bestimmt  worden,  der  Grehalt  schwankte  von 
0,01  Milligr.  bis  4  Milligr.  im  Lit«r.  38  Brunnen  enthielten  unter 
0,01  Milligr.  Nach  vierwöchentlichem  Stehen  —  in  Glasstöp^elflascben 
—  war  das  Ammoniak  in  sämmtlichen  173  Wässern  vollständig  oxydirt- 

Biese  Thatsache  beweist  nun  freilich  die  leichte  Oxydirbarkeit  des 
Ammoniaks,  aber  durchaus  nicht  die  Werthlosigkeit  der  Bestimmung. 
Verfolgen  wir  die  Sache  weiter.  Die  Wasserentnahme  hatte  nach  langer, 
langer  Trockenheit  stattgefunden,  bei  niedrigem  Wasserstande.  Salpetrig- 
saures Ammoniak  des  Regenwassers  konnte  nicht  Ursache  des  so  sehr 
verschiedenen  Ammoniakgehaltes  sein;  es  wird  wohl  auch  nach  längerem 
Regen  nur  ausnahmsweise  und  in  ganz  geringen  Spuren  unoxydirt  im  Niveau 
der-  Grundwasserschicht  ankommen.  Das  Ammoniak  konnte  nur  Product 
der  Fäulniss  organischer  Stoffe  sein;  ob  aber  die  Anwesenheit  des  Am- 
moniaks in  dem  Wasser  eine  zufällige,  vorübergehende  sei,  das  muss  durch 
wiederholte  Untersuchungen  festgestellt  werden.  Die  oft  wiederholten  Prä- 
fungen von  20  Brunnen  der  verschiedensten  Stadtbezirke,  in  welchen  bei 
der  ersten  Untersuchung  0,03 — 0,4  Milligr.  Ammoniak  gefunden  worden 
waren,  ergaben  stets  wieder  Ammoniakgehalt,  bald  mehr,  bald  etwas 
weniger,  sehr  häufig  gleichviel  oder  eigentlich  richtiger  gesagt  gleich  wenig. 
Nicht  ein  einziges  der  bisher  von  mir  wiederholt  untersuchten  ammoniak- 
haltigen  Wässer  zeigte  sich  bei  der  zweiten  Prüfung  frei  von  Ammoniak. 

Die  bevorstehende  zweite  Untersuchung  wird  gewiss  weitere  interessante 
Aufschlüsse  ergeben,  vielleicht  noch  mehr  die  von  jetzt  an  alle  14  Tage 
stattfindende  regelmässige  Untersuchung  von  30  Brunnen,  bei  welchen,  bei- 
läufig bemerkt,  zugleich  der  Grundwasserstand  beobachtet  wird.  Der 
öffentliche  Brunnen  in  der  Neustadt  enthielt  beispielsweise  am  22.  Oct.  1869 
0,04  Milligr.  N  H3  im  Liter,  am  19.  Nov.  0,13,  am  22.  Dez.  0,15,  am 
8.  Jan.  1870  0,13,  am  24.  Februar  0,14. 
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dgl.  Brühlervorstadt, 

Oct. 

0,03, 

am    6. 

Dez. 

0,04 

«    Mainzerhofplatz 

« 

0,09 

<      6. 

Dez. 

0,11 

«    Johann- Vorstadt 

« 

0,05 

<    14. 

Jan. 

0,08 

Privatbrunnen.  In  Nr. 

1952 

«c 

0,08 

<c    22. 

Dez. 

0,06 

<             «    « 

2029 

« 

0,04 

*    25. 

Jan. 

0,05 

«             «    « 

2030 

« 

0,01 

<    25. 

Jan. 

0,01 

Ich  habe  für  diese  vorläufige  Mittheilung  Brunnen  ausgewählt,  deren 
Ammoniakgehalt  doch  gewiss  nur  als  ein  sehr  geringer  bezeichnet  werden 
kann. 

Wie  wichtig  es  ist,  ein  Wasser  nicht  längere  Zeit  stehen  zu  lassen, 
geht  aus  dem  Folgenden  hervor. 

Differenzen  zwischen   den  Angaben   nach   der   qualitativen   Vorprobe    am 
22.  October  und  dem  Ergebniss  der  Analyse  am  12.  Nov.  1869 


X.  Bezirk. 

Amme 
22.  October. 

)niak 

zur  Zeit  der 
Analyse. 

Salpetrig 
22.  October. 

^e  Säure 
zur  Zeit  der 
Analyse. 

Nr.  2052 

viel 

1,2   Milligr. 

sehr  viel   .  . 

0,05 

<    2060 

vorhanden . 

0 

wenig  .... 

3,5 

«    2066 

vorhanden . 

0,07      < 

frei 

0,6 

<    2099» 

vorhanden 

0 

frei 

0,1 

«    2125 

stark  .  . 

0 

stark   .... 

0,75 

<    2148 

schwach  . 

0 

schwach.  .  . 

0,2 

«    2150 

stark   .  . 

0 

stark  .  .  .  \ 

4,0 

«    2163 

vorhanden 

0 

stark  .... 

0,76 

*    2175 

vorhanden 

0 

schwach .  .  . 

0,45 

«    2183 

vorhanden 

0 

schwach.  .  . 

1,0 

*    2188 

vorhanden 

0 

schwach.  .  . 

0,5 

2185  war  zur  Zeit  der  Analyse  frei  von  Ammoniak,  enthielt  dagegen 
10,0  Milligr.  salpetriger  Säure.  Demselben  Brunnen  entnahm  ich  vor 
14  Tagen  Wasser;  es  war  farblos,  klar,  von  salpetriger  Säure  so  frei, 
dass  nach  6stündigem  Stehen  keine  Spur  einer  bläulichen  Färbung  zu 
bemerken  war,  dagegen  enthielt  es  sehr  viel  —  1,8  Milligr.  —  NH3. 
Heute  enthält  es  3  Milligr.  salpetriger  Säure  und  noch  0,4  Milligr. 
NH3. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Resultate  der  Ammoniakbe- 
stimmungen  durchaus  harmonirten   mit  den  anderen   analytischen  Daten 
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und  mit  dem  Oesammtartheil  über  das  Wasser.    lu  Bezirken  mit  schlechtem 
Untergründe  Ammoniak,  in  anderen  Tollständige  Abwesenheit  desselben. 

Zur  Bestimmung  der  salpetrigen   Säure. 

Zu  den  Beispielen  auf  Seite  363  a.  a.  0.  ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Gleichzeitig  muss  in  die  beiden  Cy linder  (der  eine  50  CC.  des 
zu  untersuchenden  Wassers,  der  andere  salpetrigsäurefreies  Wasser  mit 
der  verdünnten  salpetrigsauren  Kalilösung  enthaltend)  je  1  CC.  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  gegeben  werden,  dann  sind  beide  sofort  gleichzeitig 
umzuschüttein,  darauf  folgt  wieder  gleichzeitig  Zusatz  von  je  1  CC. 
der  Jodzinkstärkelösung  und  wieder  sofortiges  gleichzeitiges  Umschütteln. 

Die  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  welche  in  1  CC.  0^1  Milligr. 
salpetriger  Säure  enthält,  hat  sich  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  bereitet 
bis  jetzt  zwei  Monate  unverändert  gehalten. 

Ob  die  bei  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  anzubringende 
Correctur  nicht  nur  theoretisch,  sondern  auch  practisch  richtig,  habe  ich 
auf  die  Weise  geprüft,  dass  ich  zu  einem  Brunnenwasser,  dessen  Y^- 
brauch  an  Permanganat  vorher  ermittelt  war,  so  viel  salpetrigsaure  Kali- 
lösung zusetzte,  dass  das  Wasser  1,  2,  3,  4,  5  bis  10  Milligr.  salpet- 
riger Säure  enthielt,  und  dass  ich  dann  10  Bestimmungen  der  organischen 
Substanzen  ausführte.  Der  Mehrverbrauch  an  Chamäleonlösung  war  dem 
berechneten  gleich. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  wurde  hauptsächlich  ausge- 
führt, um  die  Correctur  anbringen  zu  können,  indessen  hat  sich  gezeigt, 
dass  auch  an  und  für  sich  die  Bestimmung  zur  Beurtheilung  eines  Wassers 
nicht .  ohne  Werth  ist.  Wir  fanden  sie  nur  da,  wo  auch  die  übrigen  Daten 
auf  noch  stattfindende  oder  vorhergegangene  Verunreinigung  des  Wassers 
hindeuteten. 

Dass  bei  der  bevorstehenden  zweiten  allgemeinen  Untersuchung  der 
hiesigen  Brunnen  die  quantitative  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der 
salpetrigen  Säure  unmittelbar  nach  der  Bestimmung  der  organischen  Sub- 
stanzen ausgeführt  werden  wird  und  muss,  bedarf  nach  dem  Vorhergehenden 
kaum  der  Erwähnung. 

Zur  Bestimmung  der  Salpete  rsäure. 
Professor  Reichardt  in  Jena  sagt  in  dieser  Zeitschrift  8.   121  : 
«Die  Differenzen  bei  der  Prüfung  nach  Marx  waren  so  bedeutend, 
dass  ich  dieselbe  bald  aufgab»;  weiter:  «G^en  dieXitrirung  mit  Indigo- 
lösung nach  Marx  ist  noch  einzuwenden,  dass  bei  kleinen  Mengen  NO3 
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50  GC.  Wass^  za  wenig  sdn  wQrden,  bei  Uebertragnng  auf  1  Mill. 
Theil  wenigstens  sehr  erhebliche  Unrichtigkeiten  entstehen  dürften».  Yorher 
stellt  er  feinde  analytische  Resultate  zusammen: 

«Name  des  Bronnens  N  O5  nach  N  O5 

Siebert  SchlÖsing.  Marx.  Reich  fand 
Rossplatz.  .  .  .  0,1431  0,1468  0,254  0,347 
Dorotheenstrasse  .  0,1488  —  0,1818  0,070»  -—. 
Zunächst  habe  ich  zu  bemerken,  dass  meine  «Statistik»,  deren  zweiter 
analytisch-methodischer  Theil  in  dieser  Zeitschrift  Aufnahme  gefanden  hat, 
Reichardt  noch  nicht  bekannt  war;  seine  «Grundlagen  zur  Beurthei- 
Inng  des  Trinkwassers»  erschienen  gleichzeitig  mit  meinem  Werkchen. 
Reichardt  ist  mit  mir  Ton  der  Wichtigkeit  der  Untersuchung  des  Trink- 
wassers überzeugt.  Aber  meine  Ansicht,  welche  ich  in  meinem  Werkchen 
aosf&hrlich  besprochen  und  begründet  habe,  welche  durch  jede  analytische 
Yersuchsreihe  bestätigt  wird,  meine  Ansicht,  welche  ich  mit  gar  nicht 
genug  Bestimmtheit  aussprechen  kann,  ist,  dass  wir  aus  der  bisherigen 
Zerfahrenheit  nur  herauskommen,  dass  wir  auf  diesem  Felde  nur  dann 
Yorschreiten  werden  dem  Ziele  zu,  wenn  wir  eine  Statistik  des  Wassers 
schaffen.  Eine  Statistik  des  Wassers  schaffen  wollen  heisst  aber  Ton 
folgenden  Cardinalpunkten  überzeugt  sein: 

1)  Untersuchung  sämmtlicher  Brunnen  einer  Stadt,  Untersuchung 
sämmtlicher  Flüsse  und  Quellen  eines  Flussgebietes,  Wasserentnahme  inner- 
halb eines  möglichst  kurzen  Zeitraumes. 

2)  Wiederholte  allgemeine  Untersuchung;  und  fortlaufende  einer 
Auswahl  von  Wässern. 

An  den  Analytiker  stellen  diese' Bedingungen  die  Forderung :  schnelle, 
nöthigenfalls  an  Ort  und  Stelle  ausführbare,  und  daher  sicher  vergleichbare 
Resultate  liefernde  Methoden  anzuwenden.  Aus  dieser  letzten  Forderung 
erhellt  die  Noth wendigkeit  nur  eine  Methode  anzuwenden,  dieselbe  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  zu  prüfen,  sie  von  Fehlerquellen  zu  be- 
freien, alle  zu  beobachtenden  Cautelen  auf  das  Grenaueste  zu  beschreiben. 
Die  Wichtigkeit  dieser  Forderung  wurde  mir  recht  klar  aus  so  mancher 
mündlichen  und  schriftlichen  Anfrage ;  meiner  Meinung  nach  hatte  ich  schon 
Alles  recht  ausführlich  beschrieben,  es  war  doch  Manchen  nicht  ausführlich 
genug.  Zur  Erreichung  des  Zieles  sind  wir  auch  auf  weniger  geübte  Ar- 
beiter angewiesen,  die  aber  eben  so  gut  sich  emarbeiten,  auf  deren  Re- 
sultate wir  uns  wohl  verlassen  kOnnen,  wenn  die  «Anleitung»  keine  Zweifel 
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lässt.  Nur  eine  centralisirte  Statistik  kann  uns  brauchbare  Erfahrungen 
an  die  Hand  geben,  nutzbares  Material  liefern.  Aus  Reichardt's 
Schriftchen  sind  diese  Ziele  nicht  herauszulesen,  auf  gleichzeitige 
wiederholte  Untersuchung  aller  Brunnen,  nach  ein  er  Methode  weist  er 
nicht  hin.  Eine  speciello  Anleitung  für  einzelne  Methoden  gibt  er  nicht, 
er  ist  also  wohl  der  Meinung,  dass  die  Resultate  vergleichbar  sein  werden, 
wenn  der  eine  so,  der  andere  so  bestimmt.  Wie  nöthig  selbst  für  eine 
hydrotimetrische  Methode  speciellste  Anleitung  ist,  dafür  habe  ich  hin- 
reichend Beweise. 

Das  destillirte  Wasser  mit  seinen  organischen  Substanzen,  Ammoniak  etc. 
ist  nicht  Gegenstand  seiner  Untersuchung  gewesen,  wenigstens  fehlt  die 
Besprechung.  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  empfiehlt  er  die  Me- 
thoden von  Siebert  undSchlösing.  Daraus  glaube  ich  nur  schli essen 
zu  können,  dass  Reichardt  mein  Ziel  nicht  vor  Augen  hatte.  Jede 
Bestimmungsmethode  der  Salpetersäure  und  wäre  sie  selbst  in  einer  Stunde 
auszuführen,  muss  zurückstehen  vor  derjenigen,  welche  nur  wenige  Minuten 
beansprucht.  Nur  eine  solche  kann  unserem  Zwecke  dienen.  Ohne  eine 
rasche  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  vorschlagen  oder  zu 
näherer  Prüfung  empfehlen  zu  können,  wollte  ich  meinen  bereits  im 
Februar  1868  gehaltenen  Vortrag  über  «die  Statistik  des  Wassers  etc.> 
nicht  veröffentlichen;  ich  fühlte,  dass  der  Schlussstein,  das  Wichtigste 
fehlen  würde.  Ich  machte  damals  Versuche  die  Salpetersäure  in  kleinen 
Mengen,  vielleicht  10  CC,  zu  reduciren  und  das  gebildete  Ammoniak 
colorimetrisch  zu  bestimmen.  Sofort  nach  der  Veröffentlichung  der  Me- 
thode von  Marx  gab  ich  diese  Versuche  auf  und  richtete  meine  Auf- 
nierksamkeit  ausschliesslich  dieser  Methode  zu. 

Reichardt  ergaben  sich  so  bedeutende  Differenzen,  dass  er  sie 
aufgab.  Meine  Kritik  der  Methode  kannte  er  noch  nicht.  Auch  mir 
war  es  anfangs  ähnlich  ergangen  (A.  a.  0.  S.  366),  nicht  alle  (S.  367) 
dunkeln  Punkte  waren  aufgehellt;  ich  zögerte  aber  nicht  die  Methode  zu 
empfehlen,  die  Reaction  verläuft  glatt,  also  war  die  Methode  im  Princip 
nicht  zu  verwerfen;  dass  störende  Einflüsse  sich  geltend  machen,  dass 
abweichende  Resultate  erhalten  werden  konnten,  darauf  hatte  ich  auf- 
merksam gemacht^  also  kam  es  nur  darauf  an  die  Methode  einer  möglichst 
vielseitigen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ich  selbst  rechnete  hauptsächlich 
auf  die  Untersuchung  unserer  Brunnenwässer,  erstens  weil  ich  dabei  Ge- 
legenheit haben  würde  mich  zu  überzeugen,  welche  Resultate  die  anderen 
Herren  erhielten  und  weil  wohl  anzunehmen  war,  dass  die  vielen  hundert 
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Wässer  von  der  verschiedensten  Beschaffenheit  sein  würden.  Obgleich 
ich  selbst  250  Brunnen  ttbernommen,  ersachte  ich  doch  zwei  meiner  Herren 
Mitarbeiter  sich  nicht  nur  in  meinem  Laboratorium  einzuüben,  sondern 
auch  die  Salpetersäure-Bestimmungen  daselbst  vorzunehmen,  damit  kein 
«interessanter  Fall»  mir  entgehen  konnte. 

Im  Folgenden  sind  meine  Erfahrungen  resp.  Verbesserungen  zusammen- 
gestellt; die  Methode  ist  kein  Nothbehelf,  die  Resultate  sind  genau,  in 
einer  Stunde  sind  sechs  bis  acht  Analysen  vollendet. 

Schnelligkeit  im  Arbeiten  ist  die  wesentlichste  Bedingung,  daher 
rflhrt  es,  wenn  abweichende  Resultate  erhalten  werden.  Die  Temperatur 
muss  wohl  stets  über  100^  sich  erhalten,  aber  auch  ohne  Gasflamme 
bleibt  die  Temperatur  auf  dieser  Höhe,  wenn  man  rasch  arbeitet.  Man 
moss  so  rasch  arbeiten,  dass  man  die  Gasflamme  gar  nicht  nöthig  hat. 
Da  man  nun  aber  bei  einem  Wasser^  dessen  Gehalt  man  noch  nicht  kennt, 
nicht  so  rasch  vorgehen  kann,  so  muss  man  den  Versuch  wiederholen 
und  wird  dann  sehr  häufig  das  zweitemal  mehr  verbrauchen.  Ich  ver-. 
£ahre  folgendermaassen: 

Zu  25  CG.  Wasser  setze  ich  50  CC.  reine  concentrirte  Schwefelsäure 
(abgemessen  in  einem  grossen  Reagircylinder  mit  Marke,  um  rascher  Ab- 
messen und  Ausgiessen  zu  können)  unter  Umschwenken  des  Kochkölbchens 
80  rasch,  dass  nach  ca.  einer  halben  Minute  die  Mischung  vollendet  ist. 
Beim  zweiten  Versuche  lasse  ich  nun  sofort  in  einem  Strahl,  ohne  mich 
mit  Umschwenken  des  Fläschchens  aufzuhalten,  die  ganze  Menge  Indigo- 
lösnng  zu,  welche  beim  ersten  Versuche  gebraucht  wurde,  schwenke  so 
lange  um,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden,  ich  brauche  jetzt,  je  nachdem 
ich  beim  ersten  Versuch  gearbeitet  habe,  noch  bis  1  CO.,  ja  manchmal 
darüber.     Der  dritte  Versuch  stimmt  mit  dem  zweiten  überein. 

Zur  Titerstellung  benutze  ich  stets  eine  Lösung  von  Salpeter,  welche  so 
verdünnt  ist,  dass  10  CC.  1  Milligr.  Salpetersäure  enthalten.  Eine  10  mal 
concentrirtere  Lösung  ist  nicht  mit  solcher  Genauigkeit  abzumessen.  10  CC. 
dieser  Lösung  mit  15  CC.  Wasser  verdünnt  benutze  ich  zur  Titerstellung. 
Es  ist  sehr  zu  empfehlen,  sich  auch  andere  Verhältnisse  zu  mischen,  also 
z.  B.  5  CC.  der  Lösung  mit  20  CC.  Wasser,  17  CC.  mit  8  CC.  Wasser 
n,  8.  w.  in  möglichst  vielen  Abänderungen,  um  sich  auf  die  so  sehr  ver- 
schiedenen^ den  Endpunkt  der  Reaction  bezeichnenden  Farbentöne  einzuüben. 
Es  ist  dies  eine  zweite  wesentliche  Bedingung;  ich  habe  darauf  schon 
(a.  0.  S.  366)  aufmerksam  gemacht.  50  CC.  Wasser  zu  nehmen  halte 
ich  nur  in  den  Fällen  für  wünschenswerth,  wo  der  Gehalt  an  Salpeter- 
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säure  sehr  gering,  wo  er  nur  10  Milligr.  pr.  Liter  beträgt  Mehr  als 
2  bis  höchstens  2,5  Milligr.  Salpetersäure  in  25  CC.  Wasser  sind  nicht 
mit  Schärfe  zu  bestimmen.  Man  nimmt  dann  nur  20,  15,  10,  5  mit 
destillirtem  Wasser  bis  25  CC.  verdünnt. 

Bei  sehr  bedeutendem  Gtehalt  an  Salpetersäure  ziehe  ich  vor  z.  B, 
20  oder  25  CC.  im  100  CC.  Fläschchen  bis  zur  Marke  zu  verdünnen, 
und  dann  zu  jedem  der  drei  Versuche  25  CC.  herauszupipettiren,  ich  bin 
dann  sicherer,  zu  jedem  Versuch  genau  dieselbe  Menge  Wasser  anzu- 
wenden. 

Von  der  auf  S.  367  beschriebenen  abnormen  Abweichung  glaubte  ich 
wieder  ein  Beispiel  zu  haben,  als  ein  Wasser,  welches  sehr  stark  verun- 
reinigt war,  kaum  0,2  CC.  Indigolösung  entfärbte,  nach  der  Behandlung 
mit  Chamäleonlösung  entfärbte  es  nur  wenig  mehr,  kaum  0,4  CC.  Indigo- 
lösung.  Das  Wasser  enthielt  1,6  Milligr.  salpetrige  Säure,  0,5  Milligr. 
NH3  und  hatte  76!  Milligr.  Permanganat  verbraucht.  Es  war  hier 
jedenfalls  einer  der  Fälle,  wo  die  Salpetersäure  wieder  reducirt  worden, 
durch  die  direct  in  das  Wasser  gelangte  Cloakenflttssigkeit. 

Derselbe  Fall  wiederholte  sich  noch  ein  Dutzendmal,  die  organischen 
Stoffe  hatten  so  gut  als  keinen  Einfluss  auf  die  Eeaction.  Nach  dem 
Oxydiren  mit  Chamäleon  wurden  3 — 7  Milligr.  Salpetersäure  gefunden, 
ungefähr  entsprechend  der  in  den  Wässern  stets  reichlich  vorhandwien 
salpetrigen  Säure  (bis  5  Milligr.  im  Liter).  Der  einzige  Unterschied  be- 
stand darin,  dass  in  dem  ursprünglichen  Wasser  die  geringe  Menge  In- 
digolösung, welche  zugesetzt  war,  erst  nach  einigen  Minuten  entfärbt 
wurde.  Auch  bei  einigen  anderen  Wässern,  welche  normale  Mengen 
organische  Stoffe  (3—4  Milligr.  Permanganat),  aber  neben  viel  Salpeter- 
säujiB  (70—200  Milligr.)  sehr  reichlich  salpetrige  Säure  (d.  h.  1 — 3  Milligr.) 
enthielten,  trat  der  Endpunkt  der  Reaction  deutlich  ein,  aber  nach  einigen 
Minuten  nahm  die  Flüssigkeit  einen  etwas  anderen  Farbenton  an,  sie 
veränderte  sich*  noch  etwas,  sie  bekam  ein  fahleres  Aussehen,  es  bedurfte 
noch  einiger  Zehntel  CC.  Indigolösung. 

Wir  haben  hier  von  0—380  Milligr.  Salpetersäure  im  Liter  Wasser 
gefunden,  in  manchen  Bezirken  mit  noch  gutem  Untergrunde  nur  0—10, 
in  anderen  wieder  kaum  unter  100.  Schritt  für  Schritt  lässt  sich  die 
Verunreinigung  durch  die  Senkgruben  etc.  nachweisen. 

Die  höchst  interessanten  Resultate  werden  später  veröffentlicht  werden, 
nach  der  zweiten  allgemeinen  Untersuchung.  Wie  nothwendig  wiederholte 
Untersuchung  ist,  dafür  vorläufig  nur  ein  Beispiel: 
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In  Nr.  2320  war  ein  amerikanischer  Röhrenbrunnen  angelegt  worden, 
14  Tage  darauf,  am  21.  Dec.,  erhielt  ich  Ton  dem  Wasser,  welches  weder 
N  H3,  noch  salpetrige  Säure,  aber  337  Milligr.  Salpetersäure  enthielt. 
Am  7.  März  erhielt  ich  wieder  eine  Probe  des  Wassers,  es  enthielt  jetzt 
145  Milligr.,  das  am  21.  Dec.  geschöpfte,  welches  ich  noch  aufbewahre, 
enthält  heute  337  Milligr.  — 

Nachschrift. 

Aus  dem  vor  einigen  Tagen  mir  zu  Händen  gekommenen  ersten  Heft 
des  9.  Jahrg.  dieser  Zeitschrift  habe  ich  zu  meiner  Freude  ersehen,  dass 
die  Marx'sche  Methode  auch  von  anderer  Seite  einer  ausführlichen  Prüfung 
unterworfen  worden  ist. 

Die  Yorversuche  habe  ja  auch  ich  als  nothwendig  erkannt,  Marx  operirt 
etwas  anders  als  ich,  einige  Versuche  überzeugten  mich  von  der  Gleichheit 
der  Resultate  und  so  mag  es  denn  ein  Jeder  machen,  wie  es  ihm  am 
besten  erscheint. 

Mit  den  übrigen  Bemerkungen  resp.  «Verbesserungen»  von  Prof. 
Ooppelsroeder  kann  ich  mich  aber  durchaus  nicht  einverstanden  er- 
klären und  zwar  von  Seite  7  an,  wo  es  heisst:  «Erstens  enthält  alles  de- 
stillirte  Wasser  salpetersaures  Ammoniak,  oft  auch  salpetrigsaures,  zweitens 
enthalten  die  natürlichen  Wasser  sehr  oft  neben  den  Nitraten  nicht  nur 
Spuren,  sondern  auch  erhebliche  Mengen  von  Nitriten.  Die  salpetrige 
Säure  des  zu  untersuchenden  Wassers  wirkt  auf  die  mit  Schwefelsäure 
Termischte  Indigolösung  ebenfalls  oxydirend  ein  etc.»  bis  Seite  9,  wo 
Versuche  angeftlhrt  werden,  aus  denen  herrorgeht,  dass  «ein  Liter  Wasser 
sonach  enthält  0,0151  Gramme  Salpetersäure  (NO5).» 

In  einem  Liter  Wasser  15  Milligr.  Salpetersäure  an  Ammoniak. ge- 
bunden 1 

Daraus  ersehe  ich  zunächst,  dass  Professor  Ooppelsroeder  bei 
Einsendung  seiner  Arbeit,  weder  von  meinem  W^erkchen,  noch  von  dem 
im  Doppelschlussheft  des  Jahrgangs  1869  dieser  Zeitschrift  aufgenommenen 
methodisch-analytischen  Theil  desselben  Kenntniss  haben  konnte;  weiter 
aber  wird  ein  Jeder  mit  mir  erkennen,  wie  wichtig  es  war,  dass  ich,  vor 
Beginn  der  Prüfung  der  Methoden  zur  Bestimmung  der  organischen  Sub- 
stanzen und  ihrer  Zersetzungsproducte,  mich  mit  der  Prüfung  resp.  Her- 
stellung eines  reinen  destillirten  Wassers  beschäftigte.  Darauf  hinweisend 
brauche  ich  kaum  zu  bemerken,  dass  ich  zur  Herstellung  aller  zur 
Wasseranalyse  nöthigen  ütrirten  Lösungen  ein  durchaus  reines  destillirtes 
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Wasser  benutzt  habe  und  stets  benutze.  Unzweifelhaft  hat  der  Gtehalt* 
an  Ammoniak  wenn  vorhanden,  weit  weniger  als  V^qq  ^^lontel  be- 
tragen und  salpetrige  Säure  konnte  nicht  mehr  als  V^qq  Milliontel 
darin  gewesen  sein.  ^-  Aber  selbst  gewöhnliches  destiUirtes  Wassw 
mit  0,02—0,2  Milligr.  NH3  im  Liter,  an  salpetrige  Säure  oder  Salpeter- 
säure gebunden,  kann  zu  den  Lösungen  fllr  die  Marx'sche  Salpetersäure- 
Bestimmungsmethode  ohne  das  geringste  Bedenken  verwandt  werden. 

In  meiner  Arbeit  (S.  355  1869  dieser  Zeitschrift)  ist  ein  destil- 
lirtes  Wasser  mit  0,4  Müligr.  NH3  Gehalt  angegeben.  Ich  habe  später 
erfahren,  dass  dieses  Wasser  aus  Regenwasser  destillirt  worden  war.  Selbst 
dieses  Wasser,  wenn  N  H3  ganz  an  Salpetersäure  gebunden  gewesen  wäre, 
hätte  noch  allenfalls  zur  Herstellung  dieser  Lösungen  dienen  können, 
da  Ein  Milliontel  wohl  als  die  Gränze  der  Bestimmbarkeit  angenommen 
werden  darf.  — 

Ich  habe  demnach  sofort  verschiedene  ammoniakhaltige  und  am- 
moniakfreie destillirte  Wässer  gepröft.  Mit  Indigolösung  konnte  kein 
Unterschied  nachgewiesen  werden.  Bei  50  00.  Wasser,  100  00.  Schwefel- 
säure, 2  Tropfen  (weniger  als  Vio  ^0  Indigolösung  (1  00.  =  0,208  Milligr. 
N  O5)  war  in  dem  Kochfläschohen,  besonders  wenn  man  ein  Fläschcfaen 
mit  Schwefelsäure  daneben  setzte,  noch  deutlich  blaue  Färbung  zusehen. 
Selbst  wenn  ich  nur  Einen  Tropfen  nahm,  zeigte  sich  ein  bläulicher 
Schein,  beim  Einfällen  der  Fiassigkeit  in  einen  hohen  Reagircylinder, 
durchaus  verschieden  von  der  grauen  Färbung ,  welche  in  einem  N  O5 
haltigen  Wasser  durch  Einen  Tropfen  Indigolösung  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  entsteht.  In  keinem  Flnsswasser  habe  ich  bisher  mehr  als 
höchstens  3— 4  Milligr.  per  Liter  gefunden.  Goppelsroeder  &nd  im 
Rheinwasser  13  —  16  Milligr.  im  Liter.  Grundwasser  einer  Kiesschicht, 
eine  Stunde  von  der  Stadt  entfernt,  war  mit  2  Tropfen  Indigolösung  schon 
zufrieden,  desgleichen  Wasser  der  neuen  städtischen  Wasserleitung  in 
Halle  a/S.,  welches  mir  kürzlich  (7.  März)  zugesandt  wurde. 

Was  nun  die  salpetrige  Säure  betriflPt,  d.  h.  die  Wirkung  grösserer 
Mengen  derselben  auf  Indigsolution ,  so  beruht  meine  kurze  Angabe  auf 
einem  Versuch  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Silber.  Die  salpetrig- 
saure Ealilösung  enthält  immer  nicht  unbedeutende  Salpetersäure,  dne 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Silber,  dargestellt  aus  frisch  und  mit  aller 
Sorgfalt,  bereitetem  Salz,  konnte  wohl  als  eine  reine  salpetrigsaure  Lösung 
angesehen  werden. 

Dieselbe  Lösung,  welche  ich  damals,  vor  nun  13  Monaten,  bereitet. 
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stand  noch  wohlverscblossen  im  dunkeln  Schranke.    Sie  wurde  jetzt  her- 
Yorgeholt  und  folgende  Versuche  damit  angestellt. 

Jodzinkstärkelösung  bläute  die  angesäuerte  Lösung  sofort.  Ich  be- 
stimmte zunächst  ihren  Gehalt  mit  Chamäleonlösung  (nach  meiner  Angabe 
S.360  1869  dieser  Zeitschrift).  20  CC.  der  Lösung  zu  10  CG.  angesäuerter 
Chamftleonlösung,  nach  5  Minuten  2  CC.  Vioo  i^ormal  Oxalsäure,  Erwärmen 
auf  60^5  Chamäleon  bis  zur  beginnenden,  bleibenden  Böthung  0,5  CC. 
Danach  enthielten  10  CC.  der  Lösung  0,807  Milligr.  salpetrige  Säure, 
also  zu  Salpetersäure  oxydirt  1,14  Milligr. 

Ich  versetzte  nun  10  CC.  der  Silberlösung  mit  4,4  CC.  Chamäleon- 
lösong,  säuerte  an,  fügte  nach  5  Minuten  15  CC.  destillirtes  Wasser 
hinzu,  dann  50  CC.  Schwefelsäure,  die  noch  schwach  rosa  geerbte  Lösung 
entfärbte  sich  dabei  vollständig.  Ich  gab  nun  Indigolösung  zu,  sofort  trat 
gelbe  Färbung  ein,  eine  halbe  Minute  nach  Zusatz  der  ersten  CC. 
Indigolösung  war  die  grüne  Farbe  da,  auch  nach  einer  Minute  hatte  sie 
sich  nicht  weiter  verändert,  der  Versuch  war  beendigt,  die  grüne  Färbung 
blieb  auch  nach  längerem  Stehen  unverändert.  Mehrere  Versuche,  alle 
beendigt  eine  halbe  bis  3/4  Minute  nach  vollendeter  Zumischung  der 
Schwefelsäure,  ergaben  gleiche.  Besultate,  es  waren  5,75  CC.  verbraucht 
(1  CC.  Indigolösung  =  0,208  Milligr.  N  O5)  =  1,1 9  Milligr.  Salpetersäure. 
Die  Lösung  des  salpetrigsauren  Silbers  hatte  sich  also  sehr  gut  gehalten, 
ue  konnte  nur  sehr  wenig  Salpetersäure  enthalten. 

Ich  habe  absichtlich  Werth  auf  die  Zeitdauer  des  Versuchs  gelegt. 
In  einer  Minute  ü^t  bei  diesen  Versuchen  selbst  der  erste  Vorversuch  fast 
ausnahmslos  entschieden.    Ich  ging  nun  zu  den  eigentlichen  Versuchen  über* 

Ich  nahm  stets  10  CC.  der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Silber,  15  CC. 
Wasser  und  50  CC.  Schwefelsäure. 

1.  Versuch. 

Sofort  nach  geschehener  Mischung  mit  Schwefelsäure  Zusatz  von 
0,2  CC.  Indigolösung;  die  Flüssigkeit  blieb  scheinbar  unverändert,  erst 
nach  1  Minute  wurde  sie  blasser,  aber  immer  rein  blau,  nach  2  Mi- 
nuten war  sie  vollständig  farblos  geworden,  weiterer  Zusatz  von  0,1  CC, 
Entfärbung  nach  1  Minute,  nochmals  0,1  CC,  wieder  erst  nach  1  Minute 
war  die  Flüssigkeit  forblos  geworden.  Jetzt  nach  4  Minuten  war  die 
Temperatur  auf  100^  herabgesunken.  2.  Derselbe  Versuch  wiederholt  gab 
dasselbe  Resultat.  Mit  diesen  Versuchen  hatte  ich  mich  im  vergangenen  Jahre 
begnügt,  nach  Zusat^z  von  0,3  CC.  war  die  Flüssigkeit  nach  2  Minuten  noch 
deutlich  blau  gewesen.     Jetzt  musste  ich  die  Sache  weiter  verfolgen. 

12* 
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3.  Versuch;  wie  oben: 

Auf  einmal  0,5  CO.,  nach  2  Minuten  erst  Verschwinden  der  blauen 
Farbe,  jetzt  weiterer  Zusatz  von  0,2  CC,  nach  4  Mmuten  noch  rein 
bläulicher  Schein.    Das  Thermometer  fing  wieder  an  unter  100^  zu  ffidlen. 

4.  Versuch. 

Auf  einmal  1  CO.,  nach  1  Minute  war  die  Flüssigkeit  farblos,  weitere 
0,7  CC.  waren  nach  3  Minuten  entfärbt,  die  Färbung  blieb  bis  zum 
völligen  Verschwinden  »rein  blau. 

5.  Versuch. 

Auf  einmal  2,5  CC. 

Nach  4  Minuten  war  die  Fltlssigkeit  noch  sehr  deutlich  blau,  mit 
Beimischung  von  grau. 

Dasselbe  Resultat  wurde  bei  "Wiederholung  des  Versuches  erhalten. 

"Wir  haben  hier  in  sehr  wenigen  Fällen  4,5,  nur  einmal  10  Milligr. 
salpetrige  Säure  im  Liter  Wasser  gefunden. 

Da  ist  vorherige  Oxydation  mit  Chamäleon  wohl  angebracht,  weil 
die  Bestimmung  des  Endpunktes  der  Reaction  dadurch  sicherer  gemacht 
wird.     Die  Farbenänderung,  das  fahl  werden  wird  vermieden. 

Ich  habe  ja  auch  bisher  in  diesen  Fällen  so  operirt  (S.  oben.) 

2  Milligr.  NO3  im  Liter  Brunnenwasser  ist  schon  ein  recht  bedeu- 
tender Gehalt,  dabei  ist  eine  Oxydation  schon  nicht  mehr  durchaus  noth- 
wendig.  Benutzt  man  25  CC.  "Wasser  zu  einem  Versuche,  so  sind  darin 
0,05  Milligr.  enthalten;  bei  den  Versuchen  mit  der  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Silber  waren  jedesmal  0,8  Milligr.  vorhanden. 

Das  oben  beim  «Ammoniak»  besprochene.  Brunnenwasser  aus  No.  2185 
enthielt  gestern  bereits  6  Milligr.  salpetriger  Säure  (colorimetrisch  be- 
stimmt). 25  CC.  desselben  mit  0,85  CC.  Chamäleonlösung  versetzt,  ange- 
säuert, nach  5  Minuten  mit  50  CC.  Schwefelsäure  gemischt  (wobei  die 
geringe  Spur  von  noch  vorhandener  Rosafärbung  verschwand)  brauchten 
7,5  CC.  Indigo  (mehrere  Versuche).  Nicht  mit  Chamäleonlösung  behandelt 
7,3  CC. 

Die  Indigolösung  bereite  ich  mir  jetzt  aus  reinem  Indigotin  oder 
ans  dem  im  Handel  unter  dem  Namen  Indigotin  (letzteres  hat  ca.  dop- 
pelten Preis  des  Indigos)  vorkommenden  Präparat;  die  Farbe  der  Lösung 
ist  ein  viel  reineres  Blau,  auch  hält  sich  die  Lösung  besser,  als  eine  aus 
dem  käuflichen  Indigo  hergestellte.  — 
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üeber    Schwankungen  im   Gehalte    der   Trinkwasser   an 
Salpetersäure  und  Über  deren  Menge   in   den  atmosphä- 
rischen Niederschlägen. 

Von 

Prof.  Dr.  Friedrich  Ooppelsroeder. 

I.  Im  ersten  Hefte  d.  J.  p.  1  habe  ich  über  eine  verbesserte  Methode  der 
Besümmung  der  Salpetersäure  und  über  die  Menge  der  letzteren  in  den 
Trinkwassem  BaseFs  berichtet.  In  welchem  Maasse  nun  zu  verschiedenen 
Zeiten  der  Gehalt  an  Salpetersäure  schwankt,  mögen  folgende  Resultate 
einer  weiteren  Untersuchung  zeigen,  bei  welcher  ich  auf's  neue  die  Zweck- 
mässigkeit der  von  mir  empfohlenen  Bestimmungsmethode  erkannte. 


Name  des  Wassers. 


September 
1869 


Gehalt  eines  Liters  an 

Salpetersäure  (NO*) 

in  Grammen. 


Februar 
1870 


Oeffentl.  Brunnen  Barfüsser- 
platz 

Oeffentl-  Brunnen  Binninger- 
strasse  

Lochbmnnen  St.  Alban- 
Rheinquai 

Goldquelle  Steinenvorstadt  . 
Oeffentl.  Brunnen  Münster- 
platz      

Oeffentl.  Sod  Steinenthor- 
strasse   

OeffentL  Sod  Theaterstrasse 
Oeffentl.  Brunnen  Marktplatz 
Lochbrunnen  Sattelgasse 
Lochbrunnen  b.  Stadthanse 
Lochbmnnen  am  Gerberberge 


0,028  Gr. 
0,0516  n 
0,057     . 
0,058    „ 
0,069    „ 


0,079 

0,111 

0,1155 

0,122 

0,125 

0,129 


0,018  Gr. 

0,046  „ 

0,040  „ 

0,043  „ 

0,068  „ 

0,078  „ 

0,151  r, 

0,107  „ 

0,117  „ 

0,119  „ 

0,086  r, 


Quellwasser  von  auswärts. 


Grundwasser  unt^jr  städt. 
Terrain, 
desgl. 

desgl. 

desgl. 
desgl. 
desgl. 
desgl. 
desgl. 
de;»gl. 


Wie  der  Gehalt  an  anderen  mineralischen  und  organischen  Stoffen, 
steht  auch  der  an  Salpetersäure  im  Zusammenhange  mit  dem  Stande  des 
Grundwassers;   freilich  wird  er  auch  durch  andere  Umstände   beeinflusst. 
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II.  lieber  den  Gehalt  des  atmosphärischen  Wassers  an  Salpetersäure 

habe  ich  erst  in  7  Fällen  Bestimmungen  gemacht  und  dabei  die  folgenden 

Resultate  erhalten: 

Gehalt  eines  Liters  Schnee- 
wasser an  NO»  =  0,002  Grm. 

n  n  n      =0,0017. 

n  n  n  n  n      =^  Ü,OUä      h 


1)  Schneefall  vom  8.  Februar 

2)  do.  .11./12.    „ 

3)  do.  „    12.       „ 

4)  do.  an  den  Tagen  vor  und 

zum  21.  Februar 

5)  do.  vom  21.  Februar  .  . 

6)  do.     „  21./22.    „ 

7)  Regen  vom  4./5.  März  .  .  . 


bis 


=  0,002 


n  n  n       =0,007      n 

„        „      ,      .    =0,002   . 
Gehalt  eines  Liters  an  NO«  =  0,0016  , 

Alle  7  Proben  reagirten  stark  nach  Schönbein's  Methode  auf 
Salpetersäure  (Ammoniaknitrat),  die  Proben  4)  und  7)  spurenweise  auf 
Nitrit,  die  übrigen  gar  nicht 

Basel,  5.  März  1870. 


üeber  Fluorescenzerscheinungen. 

Von 

Prof.  Dr.  Friedrich  Goppelsroeder. 

Werden  gleiche  Volumina  englischer  Schwefelsäure  und  absoluten 
Aethylalkohols  zusammen  erwärmt,  so  tritt  schon  nach  zehn  Minuten  starke 
grüngelbe  Fluorescenz  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  wird  die  Fluorescenz 
etwas  stärker.  Wird  selbst  die  Flüssigkeit  so  weit  verdampft,  dass  sich 
viel  Schwefligsäuregas  entwickelt,  so  zeigt  nach  Behandeln  der  teigigen 
schwarzen  Masse  mit  Alkohol  der  Auszug  noch  dieselbe  grüngelbe  Fluorescenz, 
doch,  in  sehr  vermindertem  Grade. 

Wird  ein  Gremisch  aus  gleichen  Theilen  Methylalkohols  und  englischer 
Schwefelsäure  erhitzt,  so  färbt  sich  die  letztere  stark  gelbbraun  und  zeigt 
starke  Fluorescenz,  selbst  bei  grosser  Verdünnung  durch  absoluten  oder  ge- 
wöhnlichen Alkohol;  die  aus  Methylalkohol  bestehende  obere  Schicht  ist 
ungefärbt. 

Wird  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Amylalkohols  und  englischer 
Schwefelsäure  erhitzt,  so  färbt  sich  letztere  zuerst  gelb,  dann  orange  bis 
carmoisinroth  mit  grüngelber  Fluorescenz,  welche  nach  Verdünnen  mit  ge- 
wöhnlichem Alkohole  noch  deutlicher  wird. 
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Die  bei  den  Versuchen  angewandten  Alkohole  waren  chemisch  rein. 
Mit  diesen  flnorescirenden  Flttssigkeiten  habe  ich  bereits  eine  einlässliche 
Untersuchung  begonnen,  über  deren  Resultate  ich  seiner  Zeit  Mittheilung 
machen  werde.  Proben  davon  habe  ich  den  Herren  Physikern  Hofrath 
Prof.  Müller  in  Freiburg  und  Prof.  Ed.  Hagenbach  in  Basel  mlt- 
getheilt.  Schon  am  19.  Mai  1869-  hatte  ich  von  obigen  Thatsachen  der 
Naturforsch.  -  Gesellschaft  in  Basel  unter  Vorweisung  der  Piilparate  Mit- 
theilung gemacht. 

Basel,  5.  M&rz  1870. 


Quantitative  Bestimmung  der  Cliinaalkaloide. 

Von 

Dr.  E.  A.  Van  der  Burg.*) 

Im  Jahre  1865  wurde  von  mir  unter  dem  Titel  «Chemische  Mit- 
theilungen in  Betreff  der  ChinaalkaloXde  und  der  Stickstoffbestimmung» 
eine  Abhandlung  herausgegeben  **), 

Hinsichtlich  der  Chinaalkalolde  beschränkte  sich  meine  Aufmerk- 
samkeit hauptsächlich  auf  die  Methode,  welche  de  Vrij  und  auf  die, 
welche  Rabourdin  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Basen  befolgt 
hatten,  und  insbesondere  auch  auf  die  Trennung  derselben ,  ferner  auf 
das  Verhalten  der  ChinaalkaloMe  zu  Lösungen  von  Glaubersalz,  von 
Seignettesalz  und  von  KaliumplatincyanOr. 

Rabourdin's  Methode  bezweckte  nur  die  quantitative  Bestimmung 
sämmtlicher  Alkalolde,  die  de  Vrij* s  ausserdem  die  Trennung  der 
Basen. 

Beide  Methoden  wurden  einer  sorgfältigen  kritischen  Untersuchung 
unterzogen. 

Rabourdin  Hess  die  Chinarinde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
8  oder  4  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  ausziehen;  de  Vrij 
schrieb  Vermischung  des  Chinapulvers  mit  Ealkhydrat  und  Kochen 
dieses  Gemenges  mit  Spiritus  von  0,8ö2  spec.  Gew.  vor. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  verschiedenen  Chinaalkalolde  suchte 
de  Vrij   dadurch  zu  bewerkstelligen,   dass  er  sie  in  Essigsäure  löste, 


*)  Aus  dem  HoUandischen  übersetzt  von  der  Bedaction. 
•♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  S.  273. 
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mit  Actznatron  fällte  und  in  diesem  frisch  ge&Uten  Zustand  mit  Aether 
schüttelte.  Was  in  Lösung  kam,  wurde  als  mit  geringen  Si>uren  anderer 
Alkalolde  verunreinigtes  Chinin  in  Rechnung  gebracht.  Der  in  Aether 
unlösliche  Theil  wurde  wieder  mit  Essigsäure  behandelt,  zur  Trockne 
eingedampft,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Jodkaliumlösung  versetzt,  um 
Chinidin  niederzuschlagen  und  als  kry^stallisirtes  jodwasserstoffsaures  Chi- 
nidin zu  wägen.  Aus  der  hiervon  abgeschiedenen  Flüssigkeit  wurden 
durch  Actznatron  die  noch  vorhandenen  Basen  gefällt  und  diese  ent- 
weder als  Cinchonin  oder  als  ein  Gemenge  von  Cinchoniu  und  Cinchoni- 
din   berechnet. 

Keine  der  beiden  Methoden  zur  Bestimmung  der  sämmtlichen  Al- 
kalose lieferte  mir  die  gewünschten  Resultate;  ebenso  wenig  genügten 
mir  die  Trennungsmethoden. 

Zur  Prüfung  wurde  der  Alkalolde  absichtlich  beraubte  Rinde  mit 
bestimmten  Mengen  von  Chinabasen  vermischt,  und  sodann  die  angegebene 
Yerfahrungsweise  genau  befolgt.  Ich  machte  darauf  aufmerksam,  dass 
unter  diesen  Verhältnissen  die  Umstände  zum  Erhalten  guter  Resultate 
möglichst  günstig  wären,  und  man  noch  nicht  zu  dem  Schlüsse  berech- 
tigt sein  würde,  dass  diese  Resultate  auch  bei  der  Anwendung  der  Me- 
thode auf  die  unveränderte  Rinde  würden  erhalten  worden  sein.  Da 
trotz  diesen  günstigen  Umständen  die  Methoden  unbefriedigende  Resultate 
lieferten,  so  hatte  man  das  Recht  sie  als  unbrauchbar  zu  betrachten. 

Das  Ausziehen  mit  4  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  fand, 
wenn  nicht  mehr  Flüssigkeit  angewandt  wurde,  als  der  Verfasser  angab, 
(100  k  120  Gramm  bei  Verwendung  von  10  Gramm  Rinde),  höchst 
mangelhaft  und  unvollständig  statt. 

Dasselbe  galt  von  dem  Auskochen  mit  Kalk  und  Alkohol,  und  nur 
wenn  die  Operation  mehr  als  7mal  wiederholt  worden  war,  wurde  ein 
besseres  Resultat  erlangt. 

Bei  der  Trennung  ergaben  sich  mir  mehrfache  Anstände: 

1)  Die  vollständige  Trennung  der  ätherischen  Lösung  von  der  wäss- 
rigen  Flüssigkeit; 

2)  die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Chinabasen  in  Aether,  welche 
namentlich  für  Chinin  und  Chinidin  unter  denselben  Verhältnissen  bei 
weitem  nicht  so  verschieden  ist,  dass  sie  eine  auch  nur  annähernde  Me- 
thode zur  Trennung  dieser  Basen  zulässt; 

3)  die  Thatsache ,   dass  ausser  Chinidin  auch  Cinchonin  und   Chinin 
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mit  Jodwasserstoff  neutrale  Salze  bilden,  von  denen  ersteres  krystallinisch, 
letzteres  amorph  ist. 

Das  Endresultat  meiner  Untersuchung  hinsichtlich  der  Methode  de 
Vrij's  war  dem  zu  Folge: 

1)  dass  das  vollständige  Ausziehen  der  Alkalolde  aus  der  China- 
rinde vermittelst  Kalks  und  Alkohols  sehr  schwierig  von  Statten  geht; 

2)  dass  ausserdem  Kalk  in  Lösung  kommt,  welcher  später  theil- 
wdse  als  Cincfaonin  in  Rechnung  gebracht  wird,  und 

3)  dass  die  Trennung  der  Basen  auf  dem  angegebenen  Wege  unbe- 
firiedigende  Resultate  liefert,  welche  weder  absoluten  noch  relativen  wis- 
senschaftlichen Werth  besitzen,  da  sie,  je  nach  der  Zusammensetzung  der 
Chinarinde,  auch  relativ  ganz  verschieden  sein  werden. 

Ohne  es  fOr  nöthig  zu  halten  Folgerungen  zu  ziehen,  begnügte  ich 
mich  mit  der  blossen  Angabe  dieser  Resultate. 

Ich  hatte  gehofft,  dass  de  Yrij  meine  Untersuchung  oder  die  Re- 
sultate derselbmi  auf  eine  oder  die  andere  Art  bekämpfen  würde.  Dies 
fand  jedoch  nicht  statt,  obwohl  derselbe  fortfuhr  Chinauntersuchungen 
anzustellen  und  den  Alkaloldgehalt  der  untersuchten  Rinden  mitzutheilen. 
Erst  in  der  Oktobemummer  des  Tijdschrift  voor  wetenschappelijke  Phar- 
macie  vom  Jahre  1869  (also  4  Jahre  nach  dem  Erscheinen  meiner  Ab- 
handlung) wird  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkalolde  in  den  ver- 
schiedenen Chinarinden  von  de  Yrij  aufs  Neue  besprochen. 

Man  wird  es  begreiflich  finden,  dass  ich  von  der  hierttber  han- 
delnden Mittheilung  mit  dem  grössten  .Interesse  Kenntniss  nahm,  und 
hoffte ,  dass  mein  schon  lange  gehegter  Wunsch  jetzt  endlich  befriedigt 
werden  würde. 

Zu  meinem  nicht  geringen  Erstaunen  bemerkte  ich  jedoch,  dass  mich 
de  Yrij  wohl  da  citirt,  wo  es  sich  um  Bestätigung  des  Ausspruchs 
handelt,  dass  Chinidin  kein  Umsetzungsproduct,  sondern  wirklich  ein 
natürlicher  Bestandtheil  'mancher  Chinarinden  ist,  übrigens  aber  meiner 
oben  angeführten  Untersuchung  in  keiner  Weise  Erwähnung  thut,  und 
sie  noch  viel  weniger  bekämpft. 

De  Yrij  erinnert  daran,  dass  die  frtlher  befolgte  Methode  nicht 
nur  zum  Zwecke  hatte  die  Alkalolde  quantitativ  zu  bestimmen,  sondern 
zugleich  sie  in  dem  Zustande  zu  erhalten,  wie  sie  wirklich  in  der  China- 
rinde vorkonmien.  Jetzt  da  diess  Ziel  eiTcicht,  und  ebenso  wie  von  mir 
im  Jahre  1865  das  präformirte  Yorkommen  von  Chinidin  nachgewiesen 
war,   wurde   die  alte  Methode  nicht  mehr  befolgt,   da  die  Absicht  er- 
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reieht  war,  und  mit  der  Befolgung  derselben  viel  Zeitverlust  ver- 
bunden ist 

Die  neue  Methode,  sagt  de  Vrij,  macht  zwar  auf  mathematische 
Genauigkeit  keinen  Anspruch,  aber  sie  liefert  doch,  wenn  sie  gut  ange- 
wandt wird,  Resultate,  die  bis  zur  zweiten  Decimale  mit  einander  über- 
einstimmen. 

Die  hauptsächlichste  Abänderung  nun,  welche  die  alte  Methode  für 
die  Abscheidung  sämmtlicher  Alkalolde  erlitten  hat,  besteht  darin,  dass 
frdher  mit  Kalk  und  Alkohol  gekocht  wurde,  jetzt  mit  Salzsäure  von  4 
Procent  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgezogen  wird.  Die  in  Alkohol 
gelösten  Alkalolde  wurden  frfiher  in  essigsaure  Salze  abergefohrt  und 
(nach  Entfernung  des  Alkohols)  mit  Kalkmilch  gefiUlt  Jetzt  wird  der 
Salzsäureauszug  der  Rinde  sofort  mit  Aetznatron  niedergeschlagen. 

Hinsichtlich  der  Trennung  wurden  nach  der  alten  Methode  die 
Basen  erst  in  essigsaure  Salze  übergeführt  und  nach  Zusatz  von  Aetz- 
natron sofort  mit  Aether  geschüttelt,  um  das  Chinin  abzuscheiden.  Aus 
dem  Rückstande  wurde  das  Chinidin  als  jodwasserstoffsaures  Salz  und 
die  übrigen  Basen  als  solche  abgeschieden. 

Die  Abänderung,  welche  die  Trennungsmethode  erfahren  hat,  be- 
steht darin,  dass  erst  das  Chinidin  als  jodwasserstoffsaures  Salz,  sodann 
das  Chinin,  unter  Benutzung  seiner  Löslichkeit  in  Aether,  abgeschied^ 
wird.  Früher  £Emd  also  das  Umgekehrte  statt  und  wurde  mit  der  Ab- 
scheidung des  Chinins  begonnen. 

Offenbar  und  ganz  mit  Recht  hat  also  de  Vrij  dem  durch  die 
Löslichkeit  des  Chinidins  in  Aether  verursachten  Fehler  zu  entgehen 
gesucht. 

De  Vrij  bemerkt  übrigens,  dass  es  bei  dem  Ausziehen  von  10 
Gramm  Chinarinde  eine  Hauptsache  ist,  dass  die  Flüssigkeitsmenge  das 
Gewicht  von  150  Grammen  nicht  bedeutend  überschreitet.  Zwar  hat 
die  Erfahrung  denselben  gelehrt,  dass  die  später  noch  ablaufende  Flüs^ 
sigkeit  deutliche  Spuren  von  Alkalolden  enthält,  doch  zugleich,  dass  dieser 
scheinbare  Verlust  auf  das  Endresultat  einen  kaum  merklichen  Einfluss 
ausübt.  Hinsichtlich  der  quantitativen  Bestimmung  wird  gesagt,  dass 
diese  nur  approximativ  ist  und  durchaus  nicht  die  Genauigkeit  besitzt, 
welche  man  z.  B.  bei  der  quantitativen  Bestimmung  von  Schwefdsäure 
n.  s.  w,  erreichen  kann;  femer,  dass  diese  Trennung  erst  dann  an- 
näherungsweise geschehen  kann,  wenn  die  untersuchte  Chinarinde  nicht 
weniger  als  5  Proc.  Alkalose  enthält  und  die  von  zwei  Bestimmungen 
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erhaltaie  QoaDtität  in  Arbeit  genommen  wird;  nnd  endlich,  dass  das 
erhaltene  Chinin  nicht  vollkommen  rein  ist,  sondern  amorph  erscheint 
und  oft  anch  merkliche  Sparen  von  Cinchonidin  enthält. 

Da  nun  die  meisten  Chinarinden  eine  geringere  Menge  von  Alka- 
loTden  enthalten,  so  folgt  daraus,  dass  ihre  getrennte  Bestimmung  naclu 
de  Yrij  selbst  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  stattfinden  kann.  So  war 
onter^^einem  Dutzend  Binden  aus  Brittisch-Indien*)  in  zweien  die  erforder- 
liche Menge  von  Alkaiolden  vorhanden;  von  47  Rinden  aus  Java^ 
enthielt  nur  1  Stammrinde  5  Proc.  Basen;  von  64  Java -Chinarinden 
(deren  Analyse  in  der  Bgdrage  tot  de  kennis  der  kina-cuHuur  op  Java 
von  K.  W.  van  Gorkom  mitgetheilt  wird)  waren  5  hinlänglich  reich 
an  Alkaiolden;  von  15  von  de  Yrij  untersuchten  Javanischen  China- 
rinden 1**^  und  in  22  Java- Chinarinden,  d^^n  Analyse  Moens  aus- 
ffthrte  t),  entsprachen  8'  der  gestellten  Forderung.  Von  diesen  160 
Chinarinden  würden  also  nur  12  eine  fOr  die  Trennung  zureich^ide 
Menge   von   Alkaiolden   geliefert   haben. 

In  der  folgenden  Novembemummer  1869  der  genannten  Zeitschrift 
theilt  de  VLrij  die  Untersuchung  einiger  Chinarinden  von  Java  mit, 
welche  von  J.  C.  B.  Moens  angestellt  und  ihm  vor  Kurzem  von  dem 
YerCasser  zugeschickt  worden  war. 

Moens  bespricht  darin  meine  Bedenkengegen  de  Vrij^s  Methode 
«Die  Frucht  Jahre  langer  Studien  auf  dem  Gebiete  der  chemischen 
Chinauntersuchung»,  nennt  diese  Bedenken  gewichtig,  bedauert,  dass  der 
Mangel  an  reinen  Alkaiolden  ihn  verhindert  hat,  meine  Versuche  zu 
wiederholen  und  rügt  es,  dass  de  Yrij  meinem  Urtheile  nie  entgegen- 
getreten ist.  In  einer  Anmerkung  erklärt  de  Yrij,  dass  er  dless  für 
nnnöthig  hielt,  weil  auch  ohne  Erläuterung  von  seiner  Seite  jeder  Sach- 
verständige einsehen  würde,  dass  er  nie  eine  absolut  genaue  Trennung 
der  verschiedenen  China-Alkalo!de  hat  beabsichtigen  können,  welche  auf 
dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der  Wissenschaft  für  unmöglich  erachtet 
wird.  — 

Moens  bemerkt  gleichfalls,  dass  es  nie  de  Vrij*s  Absicht  hat 
sein  können,  seine  Trennungsmethode  für  ein  Yerfehren  von  vollständig 
wissenschaftlichem  Werthe  gelten  zu  lassen  und  wirft  es  mir  mehr  oder 


*)  Tijdschrift  voor  wetenschappelijke  Pharmacie  1864,  S.  200  u.  201. 
**)  Eben4.  S.  207  u.  208. 
'**)  Ebend.  1869,  S.  12. 

t)  Ebend.  1869,  S.  331  u.  332. 
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weniger  vor,  dass  ich,  da  ich  d  e  V  r  ij '  s  Methode  verwarf,  nichts  Anderes  an 
die  Stelle  derselben  gesetzt  habe.  Darum  hat  er  dieselbe  auch  bei  seiner 
Chinauntersuchung  befolgt  und  stets  darnach  getrachtet,  ihre  Fehler  so 
gering  wie  möglich  zu  machen,  was,  wie  der  Verfasser  sagt,  bei  Auf- 
.merksamkeit  und  gutem  Willen  sehr  wohl  möglich  ist. 

Meine  Erfahrung,  dass  das  Kochen  mit  Alkohol  und  Kalk  die  AI- 
kalolde  vollständiger  in  Lösung  bringt  als  das  Ausziehen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  theilt  derselbe  zwar,  doch  findet  er  die  Differenz  nicht  so 
gross  als  erwartet  wui*de,  und  den  Anstand,  den  ich  bei  der  Abscheidung 
der  ätherischen  Lösung  vermittelst  eines  Scheidetrichters  erhoben  hatte, 
nicht  so  unüberwindlich  als  er  von  mir  dargestellt  worden  war.  Weiter 
erinnert  Moens  daran,  dass  die  Methode  Mann's  zur  Unterscheidung 
der  Chinabasen  von  mir  gleichfalls  als  unbrauchbar  gänzlich  verworfen 
worden  ist,  obwohl  Hesse  auf  Gi*und  seiner  Untersuchungen  sagt,  dass 
Mann  vollkommen  recht  hat. 

De  Vrij  hält  es  für  möglich,  dass  mein  Urtheil  über  Mannas 
Methode  vielleicht  etwas  streng  ist,  würde  dieselbe  jedoch  eben  so 
wenig  gern  anwenden,  um  Cinchonidin  quantitativ  von  Chinidin  zu 
trennen. 

Man  erlaube  mir  hinsichtlich  dieses  letzten  Punktes  folgende  Be- 
merkungen zu  machen : 

1)  Meine  Bedenken  gegen  de  Vrij's  Methode  waren  das  Resultat 
einer  genauen  Untersuchung,  und  erst,  wenn  man  meine  Untersuchungen 
wiederholt,  wird  sich  hinlänglich  ergeben  können,  ob  mein  Urtheil  richtig 
war  oder  nicht ; 

2)  es  freut  mich  wahrzunehmen,  dass  de  Vrij  die  Ergebnisse 
meiner  Untersuchung  nicht  in  Zweifel  zieht,  doch  zugleich  befremdet  es, 
dass  von  den  drei  aufgezählten  Anständen  nur  einer,  der  hinsichtlich  der 
Trennung,  besprochen  wird.  De  Vrij  sagt,  dass  letztere  auf  absolute 
Genauigkeit  keinen  Anspruch  macht,  aber  meine  Resultate  konnten  zu 
keinem  anderen  Schlüsse  führen,  als  dem,  dass  sie  unbefriedigend  sei, 
und  weder  absoluten  noch  relativen  wissenschaftlichen  Werth  besitze, 
weil  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Chinarinde  die  Resultate  ganz 
verschieden  sein  müssten,  ein  Ausspruch,  welcher  auf  die  Prüfung  mit 
bestimmten  Quantitäten  der  Alkalol'de  im  reinen  Zustande  gegiündet  war, 
was  meines  Erachtens  der  gewöhnliche  und  einzige  Weg  ist,  um  den 
Werth  einer  quantitativen  Bestimmungsmethode  zu  beurtheilen; 

3)  dass  ich,  jedoch  vergeblich,  darnach  getrachtet  habe,  eine  bessere 
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Trenniing  der  Chinaalkalolde  auzogeben,  ergibt  sich  aas  dem  in  meinen 
chemischen  Mittheilungen  (Bd.  4  S.  296  dieser  Zeitschrift)  erwähnten 
Versuchen  die  verschiedene  Löslichkeit  der  HydrocyanphitinYerbindungen 
dazu  zu  benutzen.  Was  ich  aber  bei  der  Verwendung  des  Aethers  ge- 
lernt hatte,  erfuhr  ich  auch  hier,  dass  nämlich  der  Löslichkeitsgrad  einer 
Verbindung  durch  die  Anwesenheit  der  anderen  ganz  abgeändert  war. 
Und  überdiess  kann  man  in  der  Wissenschaft  jemand  einen  Vorwurf  daraus 
machen,  vfenn  er  bei  dem  Nachweise  des  Unbefriedigenden  einer  Methode 
nicht  sofort  eine  bessere  an  die  Stelle  derselben  zu  setzen  weiss?  Ist 
es  dejin  besser  auf  dem  Irrwege  fortzugehen ,  als  ehrlich  vorläufig  sein 
Nichtwissen  zu  bekennen  und  gerade  dadurch  eine  neue  Untersuchung  zu 
befördern  ? 

4)  Gerne  gebe  ich  die  Versicherung,  dass  ich  stets  so  aufmerksam 
vrie  möglich  gewesen  bin,  und  den  besten  Willen  hatte,  der  Methode  ge- 
mäss zu  guten  Ergebnissen  zu  gelangen.  Darin  liegt  gerade  die  Schwierig- 
keit; die  Fehler  können  so  gering  wie  möglich  gemacht  werden  und 
doch  noch  erheblich  bleiben; 

5)  aus  meiner  unten  folgenden  näheren  Untersuchung  ergibt  'sich, 
dass  auch  durch  verdünnte  Salzsäure  (von  4  Proc.)  alle  Chinabasen  aus- 
gezogen werden  können,  wenn  die  Operation  nur  lange  genug  fortgesetzt 
wird; 

6)  die  Schwierigkeit  in  der  vollkommenen  Abscheidung  der  ätheri- 
schen Lösung  wird  sehr  verschieden  sein  und  hängt  ganz  ab  von  der 
Menge  des  vorhandenen  Cinchonins  u.  s.  w.  Ist  diese  nur  gering,  so  kann  es 
vorkommen,  dass  man  mit  zwei  fast  hellen  Flüssigkeiten  zu  thun  hat, 
und  die  Abscheidung  wird  keine  Schwierigkeit  haben.  Kommt  aber  viel 
von  dieser  Basis  vor,  so  ist  die  Gefahr  unvermeidlich,  dass  entweder 
Cinchonin  mitgeführt,  oder  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  der  Aether- 
lösung  zwischen  dem  flockigen  Präcipitat  zurückgehalten  wird; 

7)  hinsichtlich  des  Verhaltens  der  Chinaalkalolde  zu  den  Seignette- 
salzlösungen  muss  ich  auf  meine  «Chemischen  Mittheilungen»  verweisen« 

Moens  hat  meine  Versuche  in  dieser  Richtung  eben  so  wenig 
wiederholt  und  schliesst,  Hesse  folgend,  auf  die  Anwesenheit  von  Cin- 
chonidin  lediglich  aus  dem  Erhalten  einer  weinsteinsauren  Verbindung, 
die  in  einer  verdünnten  Lösung  von  weinsteinsaurem  Natron-Kali  (1  zu 
10)  unlöslich  war.  Moens  erkennt  jedoch  selbst  an,  dass  er  das  Vor- 
handensein von  Cinchonidin   vermittelst   des   Polarisationsapparats  nicht 
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hat  controlire»  können'*).  Eadlich  bemerkt  Moens  aach  noch,  dasser, 
wie  es  von  mir  in  den  «Chemischen  Mittheilungen»  (Bd.  4  S.  276  dieser 
Zeitschrift)  anempfohlen  wird,  bei  seinen  Anal3rsen  die  von  dem  Nieder- 
schlag der  Alkaloide  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  mit  Aether  ge- 
schüttelt und  dadnrch  immer  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
AlkaloTd  erhalten  hat. 

Dass  ich  hinsichtlich  der  Ergebnisse  der  abgeänderten  Methode  de 
Vrij's  zur  Bestimmung  der  Ohinaalkalolde  keine  günstige  Erwartung 
hegen  konnte,  wird  wohl  keines  Nachweises  bedürfen.  Denn  de  Vrij 
legt  ja  namentlich  Werth  auf  die  Verwendung  einer  geringen  Menge  ver- 
dünnter Salzsäure,  während  sich  mir  gerade  bei  der  Untersuchung  er- 
geben hatte,  dass  dann  eine  grosse  Menge  Alkalold  von  der  Rinde  zu- 
rückgehalten wird.  Bei  der  Trennung  liegt  derselbe  Gedanke  wie  früher 
zu  Orunde,  nämlich  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Chinabasen  in  Aether 
und  ihr  verschiedenes  Verhalten  zu  Jodkalium. 

Inzwischen  habe  ich,  ehe  ich  ein  bestimmtes  Urtheil  föllte,  die  Me- 
thode so  sorgfältig  wie  möglich  befolgt,  also  auch  Verbrennungsröhren 
und  Filter  von  gleichen  Dimensionen  wie  die  angegebenen  verwandt,  und 
ebenso  die  vorgeschriebenen   Oewichts-  und  Raumtheile  beobachtet. 

Die  einzige  Abweichung,  welche  ich  mir  erlaubt  habe,  war  die  Ver- 
wendung eines  feineren  Pulvers,  welches  nämlich  durch  ein  Löchersieb 
getrieben  war,  dessen  Oeffiiungen  eine  Dimension  von  ungefÄhr  1,3  Mil- 
limeter hatten,  während  die  von  de  Vrij's  Siebe  ungefähr  dreimal 
grösser  sein  konnten.  Dass  diese  feinere  Zertheilung  für  die  Bestimmung 
von  Vortheil  sein  muss,  versteht  sich  von  selbst,  und  hat  sich  mir  auch 
bei  meiner  vorigen  Untersuchung  durch  directen  Versuch  ergeben.  Die 
einzige  Schwierigkeit,  welche  sich  bei  Verwendung  eines  solchen  feineren 
Pulvers  ergibt,  besteht  darin,  dass  die  Flüssigkeit  weniger  leicht  durch- 
läuft. Da  es  mir  jedoch  darum  zu  thun  war,  die  Bedingungen  für  das 
Gelingen  so  vortheilhaft  als  möglich  herzustellen,  so  habe  ich  diesen 
Anstand  unbeachtet*  gelassen. 

Zur  Untersuchung  diente  Pulver  von  Calisajarinde,  welches  vor  je- 
dem Versuche  bei  100^  getrocknet  worden  war. 


♦)  In  die  Mittheilung  des  Herrn  Moens  hat  sich  auf  S.  328  ein  Schreib- 
fehler eingeschlichen.  Zeile  16  v.  o.  lese  man  als  rechts  drehende  Alkaloide 
statt:  .Chinidin  und  Cinchonidin**  „Chinidin  und  Cinchonin." 


Digitized  by 


Google 


Van  der  Barg:   Qnantitaüve  Bestimmang  der  Chinaalkalolde.         187 

Die  10  Gh*amm  Rinde  lieferten  0,31  Gramm  Alkalolde,  also  3,10 
Procent. 

Die  Ton  de  Yrij  angegebenen  Erscheinungen,  nnter  denen  die  Fäl- 
lung n.  8.  w.  Ton  Stotten  geht,  fanden  sich  bestätigt.  Nor  befremdete 
es  mich,  dass  da  jetzt  selbst  äie  Dimensionen  des  Siebes,  der  Röhre  nnd 
der  Filter  angegeben  waren,  von  dem  specifischen  Gewichte  der  stark 
rauchenden  Salzsäure  und  von  dem  der  ütrirten  (?)  concentrirten  Lösung 
Ton  Aetznatron  nicht  die  Rede  ist;  dass  des  Ueberschusses  von  Natron, 
welchen  man  zusetzen  muss,  keine  nähere  Erwähnung  geschieht,  und 
später  bei  der  Trennung  von  sehr  verdünnter  Essigsäure  gesprochen  wird 
ohne  nähere  Angabe  ihrer  Goncentration. 

Ein  zweiter  Versuch  mit  Pulver  von  derselben  Rinde  führte  zu 
einem  gleichen  Resultate;  auch  jetzt  ward  eine  Menge  Alkalold  erhal- 
ten, die  mit  3,10  Proc.  übereinstimmte.  Ich  durfte  also  annehmen,  dass 
gut  gearbeitet  worden  war;  aber  vertrat  nun  diese  abgeschiedene  Menge 
vtm  AlkaloTden  auch  wirklich  die,  welche  sich  ursprünglich  in  der  Rinde 
befand?  Das  war  gerade  die  grosse  Frage  und  nur  ihre  Beantwortung 
kann  für  den  Werth  der  Methode  entscheidend  sein.  Denn  das  Erhal- 
ten von  zwei  gleichen  Resultaten  gibt  ja  an  sich,  wenn  man  die  Unter- 
suchung unter  genau  denselben  Verhältnissen  vornimmt,  keine  Garantie 
ftr  die  Güte  der  Methode.  Ist  dieselbe  unrichtig,  so  erhält  man  in 
beiden  Fällen  auch  gleiche  fehlerhafte  Resultate.  Zu  meinem  Bedauern 
fand  ich  in  de  Vrij's  Mittheilung  wieder  keine  speciellen  Versuche 
(mit  bestimmten  Mengen  von  reinen  Alkalolden)  erwähnt,  die  zum  Zwecke 
hatten,  die  Methode  zu  prüfen.  Diess  ist  ja  doch,  wie  schon  oben  be- 
merkt, der  gewöhnliche  und  gewiss  allein  rationelle  Weg,  einer  quanti- 
tativen Bestimmung  Werth  zu  verleihen  und  ihr  Eingang  zu  verschaffen. 
Namentlich  nach  den  ungünstigen  Resultaten,  welche  ich  bei  einer  der- 
artigen Arbeit  früher  erhalten  hatte,  und  die  de  Vrij  bekannt  waren, 
hätte  diess  meines  Erachtens  doppelt  nöthig  erscheinen  sollen. 

In  einer  Anmerkung  sagt  de  Vrij,  dass  die  ablaufende  Flüssig- 
keit, wenn  150  CC.  abgeflossen  sind,  zwar  noch  deutliche  Spuren  von  Alka- 
lolden enthält,  doch  dass  diess  auf  das  Endresultat  einen  kaum  merk- 
lichen Einfluss  ausübt. 

Ich  behandelte  daher  bei  einem  der  oben  erwähnten  beiden  Ver- 
suche den  Rückstand  nochmals  mit  160  CC.  der  säuern  Flüssigkeit  und 
erhielt  so  noch  0,03  Gramm  r=:  0,3  Proc.  Alkalolde. 

170  CC.  weiter  a-haltener   Auszug  gaben,  nach  der  Goncentration, 
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mit  Natronlauge  zwar  noch  ein  Präcipitat,  doch  diess  wurde  beim  Ab- 
waschen mit  rothbrauner  Farbe  ganz  gelöst. 

Es  schien  mir  deshalb,  dass  durch  die  verdünnte  Sfture  k«ine  ffkXU 
bare  Menge  AlkaloTd  mehr  ausgezogen  würde,  darum  unterhess  ich  die 
weitere  Verarbeitung  dieses  letzten  Auszugs.  Man  beachte  jedoch,  dass 
die  Behandlung  der  alkalischen,  Natron  enthaltenden  Flüssigkeit  mit  Aether 
unterblieb.  Doch  gaben  sowohl  Ealium-Quecksilberjodid  als  Chlorwasser 
nach  darauf  folgendem  Zusatz  von  Ammoniak  noch  immer  deutlicha 
Reactionen  auf  Chinabasen. 

Obwohl  nun  die  aus  dem  zweiten  Auszuge  erhaltenen  0,8  Proc. 
AlkaloKde  gewiss  nicht  unbedeutend  genannt  werden  können,  da  sie  Vio 
der  bei  der  ersten.  Operation  erhaltenen  Menge  ausmachen,  so  ergab 
sich  doch,  dass  noch  mehr  Basen  von  der  Chinarinde  zurückgehalten 
wurden. 

Um  die  Menge  derselben  kennen  zu  lernen,  bestimmte  ich  die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  auf  Chinin  in  der  salzsauren  Lösung  (4 
Proc.  Salzsäure)  mit  Chlor  und  Ammoniak  und  ebenso  die  mit  Ealium- 
quecksilberjodid ,  indem  ich  dabei  beachtete,  dass  auch  Cinchonin  und 
ebenso  die  übrigen  Chinabasen  mit  letztgenanntem  Reagens  unlösliche 
Verbindungen  eingehen.  i 

Es  ergab  sich  mir,  dass  das  Verhältniss,  in  welchem  Chlorwasser 
und  Ammoniak  zugesetzt  wurden,  auf  die  Chininreaction  von  grossem 
Einfluss  ist,  und  es  bei  der  Anwendung  von  Ealiumquecksilberjodid  na- 
mentlich darauf  ankommt,  dass  sich  in  dem  Reagens  kein  Ueberschuss 
von  Jodkalium  befindet,  da  diess  auf  die  Alkalold Verbindung,  deren  Ab- 
scheidung man  bezweckt,  lösend  wirkt,  und  also  in  verdünnten  Flüssig- 
keiten die  Abscheidung  hindert.  War  z.  B.  durch  diess  Erkennungs- 
mittel eine  kleine  Trübung  entstanden,  so  verschwand  diese  sofort  durch 
Zusetzen  eines  kleinen  Erystalls  von  Jodkalium. 

Die  Untersuchung  lehrte,  dass  das  raoleculare  Gewichtsverhältniss 
das  beste  ist,  also  auf  zwei  Molecüle  Jodkalium  ein  Molecül  Quecksilber- 

jodid. 

Kao  Hff  j 
Dieses  Verhältniss   entspricht  der   Formel         j       j     und  stimmt 

überein  mit  166  Theilen  Jodkalium  und  327  Theilen  Quecksilbeijodid 
(Ka  =  39;  Hg  =  200;  J  =  127). 

Mit  einer  derartigen  Lösung  kann  noch  V400000  Chinin  durch  eine 
deutliche  Trübung  entdeckt  werden.     Bei   Verdünnung   mit    dem  salz- 
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säwehaltigen  Wasser  bis  za  Vsooooo  entstand  erst  nach  einigen  Angen- 
blicken  ein  schwaches  Opalisiren,  so  dass  hier  ungefähr  die  Grenze  der 
Bdaction  erreicht  war. 

Ginchomn  stimmt  in  dieser  Beziehung  mit  Chinin  übereiü.  Auch 
TOtt  diesem  Alkalöld  kann  Vwoooo  deutlich  und  sofort,  Vsooono  ^^^t  nach 
wenigen  Augenblicken  und  durch  schwaches  Opalisiren  nachgewiesen  wer- 
den. Die  Reaction  schien  auf  Chinin  noch  etwas  empfindlicher  zu  sein, 
da  bei  der  Verdünnung  bis  zu  Vsooooo  ^^  Opalisiren  noch  etwas  stärker 
war  als  die  bei  Cinchonin  nach  übereinstimmender  Verdünnung. 

Die  günstigsten  Bedingungen  zur  Entdeckung  einer  sehr  geringen 
Menge  Chinin  sind  bei  Verwendung  Ton  4  CC.  Flüssigkeit,  1.3  CC. 
starken  Chlorwassers  (von  dem  1  Vol.  2  Vol.  Chlor  aufgelöst  enthält) 
und  5  Tropfen  Ammoniak  von  0,925  bei  15^.  Nachdem  die  Ver- 
mischung mit  dem  Chlorwasser  stattgefunden  hat,  lässt  man  vorsichtig 
(Arne  Schütteln  die  Tropfen  Ammoniak  einfetllen  und  hält  dann  hinter 
das  Reagensröhrchen  ein  Stück  weisses  Papier. 

Enthält  die  saure  Flüssigkeit  nur  V25000  Chinin,  so  kann  dasselbe 
auf  diesem  Wege  noch  ermittelt  werden  durch  das  Entstehen  eines  deut- 
lich grün  geübten  Ringes  an  der  Stelle,  wo  das  Ammoniak  in  die 
Flüssigkeit  gefallen  ist.  Vsoooo  Clhinin  kann  auf  die  angegebene  Weise 
eben  noch  deutlich  erkannt  werden. 

Im  Besitze  dieser  Data  setzte  ich  das  Ausziehen  des  Restes  in  dem 
oben  erwähnten  zweiten  Versuche  (nach  dem  Abfliessen  der  150  CC.) 
weiter  fort  bis  noch  1700  CC.  Flüssigkeit  erhalten  worden  waren.  Chlor- 
wasser und  Ammoniak  wiesen  hierin  das  Vorhandensein  von  ±0,1 
Gramm  Chinin  nach.  Beim  Verdampfen  und  der  weiteren  Behand- 
lung der  sauren  Flüssigkeit  wurden  denn  auch  0,09  Gramm  eines  bei- 
nahe farblosen  AlkalOIds  erhalten,  welches  in  wenig  Aether  ganz  löslich 
war  und  alle  Kennzeichen   des  Chinins  hatte. 

Dieses  Ergebniss  bestätigte  durchaus  meine  im  Jahr  1865  gemach- 
ten Versuche  und  war  wichtig,  weil  sich  daraus  wiederum  ergab,  wie 
schwer  die  verdünnte  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  China- 
rinde der  Alkalolde  beraubt,  wie  dringend  nothwendig  es  ist,  zur  Er- 
zielung eines  guten  Resultats  das  Ausziehen '  geraume  Zeit  fortzusetzen 
und  endlich  auch ,  dass  unter  den  Umständen,  unter  welchen  gearbeitet 
wurde,  keine  Umsetzung  der  Alkalolide  gefürchtet  zu  werden  brauchte. 

Ehe  ich  nun  dazu  übergehe,  die  Versuche  anzugeben,  welche  eigens 
zur  Controle  des  obigen  Ausspruchs  angestellt  wui-den,  will  ich  erst  an- 
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geben,  welcl^es  die  Eesoltate  waren,  die  iph  bei  der  Trennwig.der.AIka- 
loide  aus  der  untersuchten  Calisajarinde  erhielt« 

Von  sflmmilichen  Alkaloldea  wurden  geiiomme«  1,0$  Chiamm»  iSA 
Zusatz  von  Jodkalinmlösung  entstand  eiu  reichliches  harziges  FrftcipitM, 
welches  in  Alkohol  ganz  löslich  war.  Nach  Yerli^uf  vcm  24'.SIand9ii 
waren  keine  Erystalle  abgeschieden.  Bei  Yerdampfnng  der  alkobotischen 
Lösung  kam  die  harzige  Verbindung  von  jodwasserstoffiaanrejn  CUoln 'O 
wieder  zum  Vorschein.  Von  der  verdünnten  Schwefdsftore  musste  eii^ 
verhältnissmftssig  grosse  Meuge  zugesetzt  werden,  um  dieselbe  y^rschwin- 
den  zu  machen,  natürlidi  so  viel  als  zum  Umsetzen  und  UeberfOhnsE  jm 
schwefelsaures  Chinin  nöthig  war. 

Beim  Schüttehi  mit  Aether  u.  s.  w.  wurden  erhalte  0,888  OranUn 
=  84  Proc. ;  aus  dem  Rückstände  durch  Zusatz  Ton  yerdünuter  Schwefel- 
säure und  Fällen  mit  Aetznatron  0,084  Gramm  :^  8  Proc.  der  Alko- 
lotde.  Werden  die  in  Aether  löslidien  Basen  als  Ohiniu  im  Reohimig 
gebracht  und  die  übrigen  als  Cinchonin,  so  würde  ans  dieseD  Daten  fol- 
gen, dass  die  untersuchte  Chinarinde 

2,60  Proc.  CMnin  und 
0,25     «.     Cinchonin  enthielt. 
Bei  dem  Schütteln  der  alkalischen  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether 
wurden  noch   0,052  Gramm  »=  5  Proe.  erhalten.     Wird  auch  diess  als 
Chinin  berechnet,  so  ist  demnach  das  Ergebniss:' 
2,75  Proc.  Chinin 

0,25     «      Cinchonin  -  -   ■      i  •     • 

0,10     ^      Vertust 

3,10     «      Summe  dßr  AlkaloQtde.  * 

Bei   der  Untersuchung  ergab  sich,   dass  das  durch  Aetznatron  ^- 
zengte  und  als  Cinchonin  berechnete  Präcipitat  geringe  Quantitäten  Chinin* 
und  Chinidin  enthielt. 

Da  nun  das  weitere  Ausziehen  mit  der  verdünnten  SateäiireHodi 
0,09  Gramm  =  0,9  Proc.  eines  Alkalolds  geliefert  hatte,  welches  alle 
Eigenschaften  des  Chinins  besass,  so  wird  also  die  Zusammensetzung  der 
Rinde  wie  folgt: 

3,65  Proc.  Chinin  •  ' 

0,25     «      CSnchonin 
•   0,10     *      Alkalo!d  (?). 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  S.  282. 
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'  Dorcb  die  Fortsetzang  der  Behandlung  mit  verdflnnter  Salzsäure 
und  das  Schütteln  der  alkalischen  Flflssigkeit  mit  Aether  war  also  reich- 
Mdh  ein  Pröc/ Chi«in  mehr  erhalten  worden,  d.  i.  ungefähr  30  Proc. 
der  Menge  ton  Alkaloiden,  welche  anfänglieh  nach  de  Yrij^s  abgeän- 
d^ti^  Methode  abgeschieden  wurden. 

'" '  '  Zur  näheren  PrQfimg  der  Methode  habe  ioh  geglaubt,  eben  so  wie 
firfiher  auBgessogene  und  ausgewaschene  Chinarinde  mit  bestimmten  Men- 
gen ton  Alkak^lden  termischen  zu  müssen. 

'  Torher  Jedoch  musste  die  Reinheit  derselben  sorgiUtig  untersucht 
werden.  Ausser  dem  Polarisationsapparat  (der  nur  wenigen  zu  Glebote 
steht)  kann  zu  diesem  Zwecke  ja  auch  die  verschiedene  Löslichkeit  in 
Aetiter  mit  gutem  Erfolge  angewandt  werden. 

Aus  meiner  im  Jahre  1865  angestellten  Untersuchung*)  folgt,  dass, 
w^nn  man  Aether  ton  0,72  (bei  18<>  &)  anwendet,  1  Theil  bei  lOQO 
^gstrocküetes  Chinin  bei  320  c.  ^iwa  23  llieile  erfordert;  1  Theil  bei 
1000  getrooteietea  Chinidin  bei  190  c.  80,90  TheUe  und  1  Theil  bei 
1000  getrocknetes  Cinchonin  bei  170  c.  2118  Theile. 

Verunreinigung  des  einen  Alkalolds  mit  dem  anderen  vrird  deshalb 
dadurch  sofort  erhellen,  dass  es  hinnchtüch  dieser  Löslichkeit  in  Aether 
eine  •  Verschiedenheit  ton  remem  Alkalold  darbietet. 

Alsbald  ergab  sich  d^m  auch,  dass  das  ans  2  chemischen  Fabriken 
stammende  sogenannte  Chihidin  unrein  war,  und,  wie  eine  weitere  Unter- 
suchung lehrte,  aus  einem  (Semenge  ton  Chinidin,  (Snchonidin  und  Cin- 
chonin bestand. 

Was  mir  als  «Cinchonidin»  zu  (Gebote  stand,  zeigte  die  Chinin-  und 
Ghinidinreaction  mit  Oilorwasser  und  Ammoniak  sehr  stark,  war  also 
eben  80  wmiig  tein* 

'Bs*  gelang  mir  nicht,  auf  eine  oder  die  andere  Weise  die  reinen 
Basen  aus  diesen  unreinen  abzuscheiden;  nur  bei  Chinin  und  Cinchonin, 
deren  liöslicbkeit  in  Aether  meme  frühere  Untersuchung  durchaus  be- 
stätigte, konnte  diesa  geschehen. 

AnOnc^ich  gelangte  ich  bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  des 
Chinins  in  Aether  zu  ganz  anderen  Ergebnissen,  da  eine  tiel  grössere 
Menge  desselben  erfordert  wurde.  Bei  der  Untersuchung  wurde  eine  ge- 
ringe Menge  Schwefelsäure  entdeckt,  welche  diese  Differenz  terursachte; 
sobald  diese  Verunreinigung  durch  Lösung,  Fällung  und  sorgfältiges  Aus- 


*)  Siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  S.  276. 
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waschen  panz  entfernt  war,  wurde  diese  Abweichang  von  meinen  Torigen 
Versuchen  nicht  mehr  wahrgenommen. 

Schwefelsaures  Chinin  ist  denn  auch  in  absolutem  Äether  so  schwer 
löslich,  dass  1  Theil  davon  mehr  als  10000  Theile  erfordert. 

Ich  erinnere  hier  daran,  dass  auch  schon  ftuher  bei  Besprechung 
der  vermuthlichen  Ursachen  fOr  die  abweichenden  Angaben  hinsichtlich 
der  Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser*)  von  mir  auf  den  Umstand  hin- 
gewiesen wurde,  dass  bei  dem  Fällen  leicht  ein  basisches,  sehr  schwer 
lösliches  Salz  gebildet  werden  kann. 

Da  mir  nun  nur  reines  Chinin  und  Cinchonin  zur  Verfügung  stan- 
den ,  so  habe  ich  meine  weiteren  Versuche  auch  nur  mit  diesen  beiden 
Basen  gemacht. 

Die  Beantwortung  folgender  Fragen  machte  ich  mir  zur  Aulgabe: 

1)  Welches  Resultat  erhält  man,  wenn  die  Methode  auf  ein  Gemisch 
von  bestimmten   Gewichtsmengen  Chinin  und  Cinchonin  angewandt  wird? 

2)  Wie  wird  das  Resultat  sein,  wenn  der  oben  untersuchten  Cali- 
sajarinde  eine  bestimmte  Menge  der  reinen  Alkalolde  zugesetzt  wird? 

3)  Welches  ist  das  Resultat,  wenn  man  die  der  Alkalolde  beraubte 
Chinarinde  mit  einem  bestimmten  Gewichte  von  reinen  Baseu  innig  ver- 
mischt ? 

4)  Welches  ist  der  Einfluss,  der  durch  die  relative  Menge  des  in 
der  Chinarinde  enthaltenen  Chinins  undsCinchonins  ausgeübt  wird? 

5)  Nimmt  der  beim  Schütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  verwandte 
Aether  auch  etwas  von  den  Stoffen  auf^  welche  ausser  den  Bestandtheilen 
der  China  in  Berührung  damit  sind? 

6)  Wie  lange  muss  man  mit  verdünnter  Salzsäure  ausziehen,  um 
mit  Kaliumquecksilberjodid  keine  Reaction  mehr  zu  erhalten,  und  kann 
die  Empfindlichkeit  des  Reagens,  in  Verbindung  mit  dem  Verhalten  von 
Chlorwasscr  und  Ammoniak,  auch  dazu  dienen,  um  die  Menge  von 
Chinin  und  Cinchonin,  wenn  diese  beiden  neben  einander  in  Lösung  sind, 
zu  bestimmen? 

1)  Welches  Resultat  erhält  man,  wenn  die  Methode  auf  ein  G^ 
misch  von  bestimmten  Gewichtsmengen  Chinin  und  Cinchonin  angewandt 
wird? 

0,250  Gramm  bei  100^  getrocknetes  Chinin  und 
0,045       «         «       «  «  Cinchonin 

*)  Siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  4,.  S.  279  In  der  Anmerkung. 
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WHideB  in  150  CC.  der  Terdünnten  Säure  (4  Proc.  rauchende  Salz- 
säure You  1,16  bei  12<^)  gelöst.  Zur  Fällung  der  Basen  unter  Anwen- 
dung eines  kl^en  Ueberschusses  des  Fällungsmittels,  waren  erforderlich 
6  CC.  Natronlauge  von  1,34  bei  lö^.  I»a  in  den  verwandten  150  CC.  ver- 
dttnater  Säure  1,92  Gramm  wasserfreier  Chlorwasserstoff  vorhanden  waren, 
diese  1,63  Grsunm  Natriumoxyd  zur  Neutralisation  erfordern,  und  6  CC. 
Natronlauge  1,97  Gramm  Na2  0  (Na  =  23,  0  =  16)  enthalten,  so 
folgt  daraus,  dass  bei  Anwendung  der  genannten  Mengen  0,34  Gramm 
Natron  im  Ueberschuss  vorhanden  sind. 

Dass  in  dem  fraglichen  Falle,  da  jetzt  der  gebildete  Niederschlag 
mit  einer  bestimmten  Anzahl  CC.  Wasser  ausgewaschen  werden  muss, 
die  Menge  der  im  Ueberschusse  zugesetzten  Natronlauge  durchaus  nicht 
gleicbgfllüg  ist ,  ergibt  sich  sofort  aus  der  Thatsache ,  dass  sobald  der 
Ueberschuss  von  Natriumhydroxyd  (Natronhydrat)  entfernt  ist,  das  Chi- 
nm  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  durch  das  Waschwasser  gelöst  wird. 
Je  grösser  der  Ueberschuss  von  Natron  ist,  desto  weniger  vollständig 
wird  derselbe  durch  das  Waschwasser  entfernt  werden  und  desto  geringer 
wird  die  Menge  des  in  das  Waschwasser  übergehenden  Chinins  sein.  Ist 
dagegen  dieser  Ueberschuss  gering,  so  wird  er  alsbald  durch  das  Wasser 
entfernt  sein  und  dieses  eine  lösende  Wirkung  auf  das  Chinin  ausüben 
können,  von  dem  also  dann  eine  relativ  grosse  Menge  in  das  Wasch- 
wasser ttbergeAhrt  werden  wird.  Daher  kommt  es  denn  auch,  dass  beim 
Sehütteln  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Aether  nach  Verwendung  ver- 
sckiedeiier  Meng^  Natron  auch  eine  verschiedene  Menge  Chinin  bei  dem 
Verdampfen  zurückbleiben  wird. 

Die  Analyse  nach  de  Vrij  gab  folgendes  Resultat:  Die  ganze 
Menge  Alkalolde  betrug  0,210  Gramm,  während  0,295  Gnunm  genom- 
men waren.     Verlust  also  0,085  Gramm  =  28  Proc. 

Bei  Behandlung  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether  wurde  noch 
erhalten  0,071  Gramm  =  24  Proc. 

Der  schliessliche  Verlust  (4  Proc.)  wird  dadurch  verursacht,  dass 
die  wässerige,  mit  Aether  gesättigte  Flüssigkeit  unvermeidlich  etwas  von 
den  AlkaloTden  zurückhält. 

Von  den  0,281  Gramm  vereinigter  Basen  wurden  0,266  durqh 
Aether  gelöst,  und  nach  weiterer  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, Natronlauge  u.  s.  w.  0,019  .Gnunm  gefällt,  worin  kein  Chinin, 
doch  geringe  Spuren  von  Chlor  enthalten  waren.  Wird  diess  als  Cin- 
chonin  und  das  Uebrige  als  Chinin  berechnet,  so  ist 
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genommen:  erhalten :         .        ' 

Chinin     *     .     0,260  0,266 

Cinchonin     .     0,046  0,019 

Total     .     0,295  0,285 

Verlust 0,010. 

Die  Löslichkeit  des  Cinchonins  in  Aether  und  Wasser,  yiem  aaclji 
nur  in  geringem  Maasse,  Terursacht,  dass  der  Chiningehalt  zu  hoch,  der 
an  Cinchonin  zu  niedrig  gefunden  wird. 


2)  Wie  wird  das  Resultat  sein,  wenn  der  ohen  untersachten  CitU- 
sajarinde  eine  bestimmte  Menge  der  reinen  Alkalolde  zugesetzt  wird? 

0,276  Gramm  bei  100<)  getrocknetes  Chinin  und 
0,454       «         «       «  «  Cinchonin 

wurden  in  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst  und  mit  2Q  Gramm  des  auf 
dem  Wasserbade  getrockneten  Pulvers  derselben,  oben  analysirten  Cali- 
sigarinde  vermischt.  Sofort  (ohne  Verdampfung  zur  Trockne)  wurden 
dann  160  CC.  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt;  die  Bestimmung  geschah 
weiter  in  üebereinstimmung  mit  der  Vorschrift. 

Die  Menge  der  Alkalolde,  welche  bei  Verdampfung  des  Alkohols 
zurüdiblieben,  betrug  1,23  Gramm,  von  denen  sich  0,486  Gramm. in 
Aether  lösten.  Nach  Vermischasg  der  vom  Aetliefr  abgesefaiedenea  vw4«t. 
serigen  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Natnnir 
lauge  wurden  0,678  Gramm  Cinchonin  abgeschieden,  welches  aber,  wie 
die  Reaction  mit  Chlor  und  Ammoniak  isrgab,  noch  Chinin  entkielti 

Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  schied  Aether  noch  0,121  Grämin 
Alkalold  ab,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  reinen  Chinin 
vollkommen  übereinstinmite.  Mit  der  zurückgebliebenen  Rinde  wurde 
das  Ausziehen  durch  verdünnte  Schwefelsäure  noch  weiter  iTortgesetzti 
bis  3000  CC.  Flüssigkeit  erhalten  worden  waren,  woraus  nach  dem 
Verdampfen  u.  s.  w.  noch  0,28  Gramm  Alkaloi'd  abgeschieden  werden 
konnten ,    das   sich   wie   Chinin   verhielt   und   leicht    in    krystallisirtes 

Schwefelsäure-  und  Essigsäure-Salz  übergeführt  ward. 

'• ' '    '  "    *  '  ' t 

Fassen  wir  nun  diese  verschiedenen  Resultate  zusammen  uad  brin- 
gen wir  dabei  die  nach  den  vorigen  Amlysen  ans  dO  Gnubn^  Rinde 
selbst  abgeschiedene  Menge  von  AlfcaloXdton  in  Rechnung; 'so  hafoeni  Irtr: 
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angewandte  erhaltene 

Alkalolde :  Alkalolde : 

0,80  Gr.  (in  der  Rinde  vorhandai)  1,280  Gr.  (direct) 
0,73     «    zugesetzt  0,121    ^   (durch  Aether) 

0,^80     «    (durch  weiteres  Aus- 

si^en) 

!total  1,53  Gr. 1,631  Gr. 

1^  wurde  also  scheinbar  0,1  Gramm  Alkalold  mehr  erhalten  als 
vorhanden  war,  was  sich  dadurch  erklärt,  dass  bei  der  vongen  Unter- 
suchung der  Rinde  das  Schütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether 
QHterbüebeu  war.  In  dieser  Rinde  waren  also  eigentlich  4,5  Proc,  Al- 
kalolde enthalten. 

Wird  (wozu  Grund  vorhanden  ist)  diess  0,1  Gramm  gleichfalls 
und  zwar  als  Chinin  berechnet ,  wie  die  durch  Aether  aufgenommene 
pnd  bei  weiterer  Ausziehung  mit  verdünnter  Salzsäure  erhaltenen  Alka- 
lolde, so  ist  in  Verbindung  mit  der  früher  vorgenommenen  Analyse  der 
Rinde  das  Resultat  folgendes : 

angewandt:  erhalten: 

Chinin         1,106  0,837 

Cinchonin    0,504  0,678 

•  ^<Dio'  Differenz  war  also  ziemlich  beträchtlich,  da  von  Chinin  reichlich 
24  ProcJ  zu  wenig  und  von  Cinchonin  reichlich  34  Proc.  zu  viel  erhal- 
ten" worden  waren.  Die  Behandlung  mit  Aether  hätte  also  länger  fort- 
gMetst  werden  müssen« 

3)  Welches  ist  das  Resultat,  wenn  man  ^e  der  Alkalolde  beraubte  China- 
rinde mit  einem  bestimmten  (Gewichte  von  reinen  Basen  innig  vermischt? 
.  Was  von  den  10  Gramm  der  untersuchten  Calisajarinde  übrig  ge- 
liehen war,  nachdem  das  Ausziehen  derselben  so  lange  fortgesetzt  wor- 
d^,  bis  Kaliumquecksilbeijodid  keine  Alkalolde  mehr  nachwies,  wurde 
vermischt  mit  einer  Lösung  von: 

0,447  Gramm  bei  100^  getrocknetem  Chinin  und 

0,042        «        «       «  «  Cmchonm 

0,489        «        «       «     getrockneten  Alkalolden, 

auf  einem  Wasserbad  zur  Trocke  verdampft  und  dann  der  Untersuchung 

vilckrWoifeD.  • " 

aNadii  der  Methode  von  de  Yrij  a*halten  0,278  Gramm  Alkalolde, 
WQlcb6<u  Aether.  0,277  Oramai  abgaben.    Nachdem  der  Rückstand  der 
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Behandlung  mit  Aether  durch  verdünnte  Schwefelsäure  angesäuert  and 
Natronlauge  zugesetzt  worden  war,  blieb  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar, 
so  dass  kein  Cinchonin  abgeschieden  wurde. 

Beim  Schütteln  der  alkalischen  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether 
.wurden  noch  0,08  Gramm  eines  Alkalolds  abgeschieden,  welches  sich 
vne  Chinin  verhielt.  Durch  Fortsetzung  der  Auslaugung  mit  verdünnter 
Salzsäure  wurden  noch  3200  CC.  erhalten,  welche  in  der  Reaction 
mit  Ghlorwasser  und  Ammoniak  mit  der  V25ooo  ^^^Vf^  enthaltenden  Lösung 
ganz  übereinkamen.  Nach  diesem  Yerhältniss  würden  also  0,128  Gramm 
Chinin  darin  enthalten  gewesen  sein. 
Das  Endresultat  ist  also: 

Angewandt :        Erhalten : 

0,277  (direct) 
0,080  (durch  Aether) 
Chinin        0,447  0,485     J    ^^28  (durch  weitere   Behand- 

lung  mit  verdünnter  Säure.) 
Cinchonin  0,042  0,000 

Verlust:  0,004 
Da  die  Methode  de  Vrij's  nur  0,278  Gramm  Alkalolde  geliefert 
hatte,  trotzdem  dass  0,489  Gramm  vorhanden  waren,  so  hatte  also  die 
Befolgung  derselben  einen  Verlust  von  reichlich  43  Proc.  zur  Folge» 
Ungefähr  16,5  Proc.  des  Verlustes  wurden  dadurch  veranlasst,  dass  das 
Schütteln  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Aether  unterlassen  wurde,  und 
etwa  26,5  Proc.  durch  das  nicht  genügende  Ausziehen  der  Rinde  mit 
dem  salzsäurehaltigen  Wasser. 

In  dem  als  Chinin  berechneten  Betrage  ist  offenbar  das  Gnchonm 
eingeschlossen,  woraus  folgen  würde,  dass,  wenn  der  Cinchoningehalt  der 
Rinde  nur  Y^q  des  Chinins  beträgt,  bei  dem  Verwenden  der  angegebenen 
Mengen  das  Cinchonin  ganz  übersehen  werden  kann. 

4)  Welches  ist  der  Einfluss,  der  durch  die  relative  Menge  des 
in  der  Chinarinde  enthaltenen  Chinins  und  Cinchonins  ausgeübt  wird? 

Bei  dem  ersten  und  dritten  Controlversuch  war  scheinbar  zu  viel 
Chinin  und  zu  wenig  Cinchonin  erhalten  worden;  in  beiden  Fällen  war 
die  Menge  des  Cinchonins  relativ  gering;  bei  dem  zweiten  Versuche 
fand  das  Umgekehrte  statt  und  betrug  der  Cinchoningehalt  denn  auch 
ungefähr  die  Hälfte  Yon  dem  an  Chinin.  Diess  gab  Veranlassung  zu 
der  Frage,    ob  grosse  Mengen  Chinin  bei  der  Behandlung  mit  Aether 
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sieht .  vielleiGht  im  Stande  wären  auch  mehr  Cinchonin  in  Lösung  zn 
bringen,  als  sonst  der  Fall  sein  würde,  und  ob  nmgekebrt  bei  Anwesenheit 
Ton  viel  Cinchonin  die  Löslichkeit  des  Chinins  in  Aether  vermindert  würde. 

Schon  früher  war  von  mir  *)  nachgewiesen  worden,  dass  die  Lös- 
lichkeit eines  Gemenges  der  Chinabasen  in  Aether  eine  ganz  andere  ist,  als 
man  nach  der  Löslichkeit  einer  jeden  Base  für  sich  erwartet  haben  würde. 

Die  beiden  folgenden  Versuche  wurden  darum  eigens  angestellt 
1)  um  den  Einfluss  dieser  relativen  Mengen  von  Chinin  und  Cinchonin 
zu  ermitteln  und  2)  um  auch  zu  bestimmen,  ob  von  dieser  Differenz  die 
Menge  des  nach  dem  ersten  Ausziehen  von  der  Rinde  zurückgehaltenen 
Alkalolds  abhängig  ist. 

a.  Auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  Versuch  3  angegeben  ist,  wurden 
10  Gramm  von  Chinabasen  befreiter  Rinde  vermischt  mit 

0,935  Gramm  bei  100^  getrockneten    Chinins  und 
0,089        «        «       «  «  Cinchonins, 

im  Ganzen  mit  1,024  Gramm  der  Alkalolde. 

Erhalten  wurden  nach  der  Methode  von  de  Vrij:  0,685  Gramm, 
durch  Schütteln  der  alkalischen   Flüssigkeit  mit  Aether:  0,070  Gramm. 

Die  zurückgebliebene  Rinde  wurde  noch  mit  2000  CC.  ausgelaugt. 
Die  FltLssigkeit  enthielt  nach  der  Reaction  mit  Chlor  und  Ammoniak 
ungefähr  0,25  Gramm  Chinin. 

Die  gemischten  0,755  Gramm  Alkaloide  lieferten  bei  Behandlung 
mit  Aether  0,685  Gramm,  das  Zurückbleibende  nach  der  Fällung  0,048 
Gramm  Cinchonin.     Also: 

Angewandt :        Erhalten : 

0250 
Cinchonin    0,089         0,048 

Auch  hier  war  also  eben  so  wie  bei  Versuch  3  ungefähr  dieselbe 
Menge  Cinchonin  verloren  gegangen,  nämlich  ±  0,04  Gramm,  trotzdem 
dass  eine  viel  grössere  Menge  Chinin  angewandt  worden  war.  Der  oben 
entwickelte  Gedanke,  dass  grosse  Mengen  Chinin  vielleicht  die  Löslich* 
keit  des  Cinchonins  in  Aether  würden  befördern  können,  ward  also  nicht 
bestätigt. 

Dass  die  Menge  des  erhaltenen  Chinins  mit  der  gebrauchten  ganz 
übereinstimmte,  ist  zufällig,  da  auch  die  mit  Aether  geschüttelte  Flüssig- 


♦)  Diese  Zeüschrift  Bd.  4,  S.  278. 
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keit  etwas  datoii  zurückhält  und  stets  eine  geringe  Menge  Ciiidionin  bd-i 
gemengt  sein  moss. 

b.   Eben  so  wie   beim  vorigen  Versuche  wurden  20  Gramm  voll- 
ständig ausgezogene  Rinde  innig  vermischt  mit:  , 
0,486  Gramm  bei  100^  getrockneten  Chinins 
und  0,779        «        «        «               «          Cinchonins. 

1,265  Gramm  =  Gesammtbetrag  der  Alkalose. 

^ach  dem  Ausziehen  mit  160  CG.  der  verdünnten  Salzsäure  wur- 
den beim  Verdrängen  300  CO.  Flüssigkeit  getrennt  aufgefangen  und 
verarbeitet. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  wurden  erhalten     .     0,789  Gramm 
Basen;   durch  Schütteln  der  wässerigen  Flüs- 
sigkeit mit  Aether 0,106  Gramm. 

Durch  weiteres  Auslaugen  der  Rinde  wurden  noch  erhalten  250P  CC. 
Flüssigkeit  (die  Beaction  mit  Chlor  und  Ammoniak  hörte  da  auf), 
worin  0,18  Gramm  Chinin,  da  die  Flüssigkeit  bis  zu  4500  CC. ver- 
dünnt werden  konnte,  um  in  der  Stärke  der  Reaction  mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak  mit  der  V25000  enthaltenden  Lösung  übereinzustimmen. 

Von  den  gemischten  0»895  Gramm  Alkalolden  waren  in  dem  ge- 
brauchten Aether  löslich:  0,19  Gramm«  *  / 

Wegen  der  grossen  Menge  Cinchonin  war  es  jedodi  nidit  möglich« 
die  ätherische  Lösung  mit  der  nöthigen  Grenaa%keit  ganz  abzuscheiden. 
Ble  durch  Fällung  erhaltenen  0,7  (}ramm,  welche  Cinchonin  «ein  solW 
ten,  waren  nodi  chininhaltig. 

Die  Methode  de  Vrij*s  hatte  alsoMnen  Verlust  von  0,476<6ratiini 
~  reicWich  37  Proc.  zur  Folge  gehabt,  wovon  8  Piroc,  in  der  wto» 
serigen  Flüäsigkeit  imd  reichlich  29  Proc.  in  der  Binde  zurflckg^dbUöbed 
waren. 

'  Da  die  gaaze  Menge  Basen     .....     1,266  Gramm  betmg 
und  direct  erhalten  waren 0,895      ^ 

80  mussten  also  in  der  Rinde  noch 0,370      *  "    ■' 

Alkalblde  vorhanden  sein,  worin       .     .     ."  .     .     0,180      «        ' 

Chinin;  die  übrigen       .     .     .     .     .     ...     .     0,190       < 

mussten   also   Cinchonin  sein;    von    dieser  Basis 

wurden  in  unreinem  Zustand  erhalten  ....     0,700      « 

zusammen  .    .    .    0,8^0      «         .    , 
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Bm f mm  griirandit  waren  :    ....    .    .    .     0,779  6mmm 

so   musste  also    der  ChiniDgehalt  des   unreinen 

dlichöüins  l>etragen       .    .    ...    .    .     .     .    0,111       « 

Fügt  man  dazu  das  durch  die  Bestimmung  gefun- 
dene Chinin,  nämlich 0,370       « 

so  wird  erhalten 0,481       « 

w&hrend  angewandt   wurden 0,486       « 

Ob  hier  die  grössere  Menge  Cinchonin  die  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Aether  Yrirklich  vermindert  hat,  wage  ich  nicht  mit  Sicherheit  zu 
entscheiden.  Für  wahrscheinlicher  halte  ich  die  Erklärung,  dass  das  auf 
der  (Grrenzscheide  der  beiden  Flüssigkeiten  in  grosser  Menge  vorhandene 
flockige  Präcipitat  von  Cinchonin  die  unvollkommene  Abscheidung  der 
Chininlösung  verursacht  hat. 

Beide  Versuche  haben  *  femer  gelehrt ,  dass  nach  dem  ersten  Aus- 
ziehen mit  dem  salzsäurehaltigen  "Wasser  erst  dann  merkliche  Mengen 
von  Cinchonin  durch  die  Rinde  zurückgehalten  werden,  wenn  von  diesem 
ilkaloiÜ  eine  relativ  grosse  Menge  vorhanden  ist.  >  i 

5)  Nimmt  der  beim  Schütteln  der  w&sserigien  Flüssigkeit  verwandte 
Aether  auch  etwas  von  den  Stoffen  auf,  welche  ausser  den  Bestandtli^i^ 
d^  China  in  Berührung  damit  sind? 

Das  «QB  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  durch  Sckttttsin  mit 
Äk^et  ^haütene  Chinin  enthielt  in  einzelnen  Fällen  meikliche  SpuBeü 
von  unorganischen  Bestandtheilen,  deren  Gewicht  durch  i^elindes  Glühen 
beattioiit  imd».  wo  diess  nöthig,  in  Rechnung  gebracht  wurde.  Durch 
die/q««litaAive..Untersuchang  ward  bewjßsfn,.  dasa  cliese  unorgaiuschen 
B^stituiikbeite  neben  Natritunoarbonat  namentlich  Chlomatrinm  enthielten. 

Der  Ursprung  dieser  Salze  konnte  ein  zweifacher  sein,  entweder 
IM^' einer  geringen  Löslichkeit  in  Aether  oder  mechanische  Mit- 
führung  der  wässerigen  Flüssigkeit  bei  Abscheidung  der  ätheritehen. 
Chininlösung.  ....  .r    , , 

Um  ip  dies^  Hinsicht  Sicherheit  ,zu^  erlang^^  wurden  ,^^p  C9* 
der  verdünnten  Salzsäure  (4  Proc.)  mit  6  CC.  Natronlauge  (1,34)  ver- 
mischt und  dreimal  mit  15  CC.  Aether  geschüttelt,  da  die  erst  zuge- 
setzten 15  CC.  fast  ganz  im  "Nasser  aufgelöst  worden  waren.  'Nach 
Abscheidung  und  Verdampfung  blieben  zurück  0,003  Gramm;  der  Rück- 
stand reagirte  fldkälisch,  enthielt  dhlomatrium   und    Natriumhydroxyd. 
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Als  jedoch  30  CG.  Yon  Aether,  der  bei  12^  mit  trocknem  Ofalorw 
natrium  geschüttelt  und  einige  Zeit  in  Berührung  gewesen  imr,  verdampft 
wurden,  blieb  keine  wägbare  Menge  zurück.  Es  ist  also  wahrscheinlich) 
dass  die  3  Milligramm  zurückgebliebener  fester  Bestandtheile  in  einer  Spur 
mechanisch  mitgefUhrter  wässeriger  Flüssigkeit  enthalten  waren. 

Ueberdiess  war  diese  Meuge  so  gering,  dass  dadurch  auf  das  End- 
ergebniss  kein  merklicher  Einfluss  ausgeübt  werden  konnte. 

6)  Wie  lange  muss  man  mit  verdünnter  Sabssäurö  ausziehen,  um 
mit  Ealiumquecksilberjodid  keine  Reaction  mehr  zu  erhalten,  und  kann 
die  Empfindlichkeit  dieses  Reagens,  in  Verbindung  mit  d^n  Verhalten 
von  Chlorwasser  und  Ammoniak,  auch  dazu  dienen,  um  die  Menge  von 
Chinin  und  Cinchonin,  wenn  diese  beiden  neben  einander  in  Lösung  sind) 
zu  bestimmen? 

Bei  der  Prüfung  von  Rabourdin's  Methode  im  Jahr  1865*) 
wurden  bei  einem  Versuche 

0,147  Gramm  Chinin 
0,055        «       Cinchonin  und 
/  0,754        «       Chinidin, 

zusammen  0,956  «  AlkaloXde  mit  25  Gramm  von  Basen 
befreitem,  feinem  Chinapulver  vermischt  und  so  lange  mit  Salzsäure  von 
4  Procent  ausgezogen,  bis  1500  CC.  Flüsrfgkeit  erhalten  worden 
waren. 

Die  Auslaugung  wurde  damals  nicht  weitor  fortgesetzt,  weil,  wie  ich 
schrieb,  «die  Reaction  mit  Ealiumquecksilberjodid  jetzt  dieselbe  blieb.» 
Im  Ganzen  waren  0,690  Gramm  Alkalolde  erhalten  worden,  so  dass  der 
Verlust  0,266  Gramm  betrug  =  reichlich  27  Proc.  Bei  Wiederholung 
dieses  Versuchs  mit  derselben  Menge  Basen  war  das  Resultat  günstiger, 
da  0,136  Gramm  verloren  gingen  ===  reichlich  14  Proc. 

Aus  diesen  und  anderen  Versuchen  zog  ich  im  Jahr  1865  den 
Schluss,  dass  Salzsäure  von  4  Proc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  in 
der  Chinarinde  voriiandenen  Alkalol'de  höchst  mangelhaft  in  Lösung  kom- 
men lässt. 

Ich  wagte  es  nicht  hinsichtlich  des  Zustandes,  in  welchem  diese 
relativ  grosse  Menge  von  Basen  zurückgehalten  wurde,  eine  Vermuthung 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  S.  290.' 
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zn  ftasseni)  hotte  aber  durch  einen  entscheidenden  Versuch  *)  die  Oe- 
wisdieit  erbngt,  dass  durch  die  angewandten  Lösungs-  und  FäUnngs- 
mittel  keine  Zersetzung  bewirkt  worden  war.  Doch  eme  eigene  Unter- 
suchung in  dieser  Eiehtung  (so  endigte  ich)  würde  yiellelcht  die  richtige 
Antwort  auf  diese  Frage  geben  können. 

In  den  hier  oben  angeführten  Untersuchungen  ist  die  betreffende 
Antwort  schon  enthalten  und  hat  sich  hinlänglich  ergeben,  dass  im  Jahr 
1865  die  Auslaugung  mit  der  verdünnten  Salzsäure  nicht  lange  genug 
fortgesetzt  worden  war.  Als  jene  1500  CC.  Flüssigkeit  abgeschieden 
waren,  blieb  die  Beaction  mit  Jodkaliumquecksilber  scheinbar  dieselbe, 
und  erst  dann  würde  dieselbe  vermuthlich  gar  ^icht  mehr  wahrgenom- 
men worden  sein,  wenn  die  Behandlung  mit  der  Säure  bis  zu  ungefähr 
7000  CC.  fortgesetzt  worden  wäre**).  So  weit  wenigstens  musste  damit 
bei  Versuch  a.  (Siehe  S.  197)  fortgeMren  werden,  wo  1,024  Gramm  mit 
10  Gramm  Rinde  vermischt  waren***).  Hier  wären  die  Umstände  für 
die  vollständige  Ausziehung  noch  so  viel  günstiger  als  im  Jahr  1865, 
wo  beinahe  dieselbe  Menge  Alkalold  sich  in  25  Gramm  Rinde  befand. 

Es  ist  jedem  Chemiker  bekannt,  wie  schwer  Blutkohle  durch  Be- 
handlung mit  Salzsäure  von  einer  Spur  Eisen  zu  befreien  ist.  Mit  einer 
derartigen  Erscheinung  hat  man  es  auch  hier  zu  thun,  und  es  ist  ver- 
muthlich nur  Flächenwirkung  der  zurückbleibenden  Holzfaser,  die  es  zu 
Wege  bringt,  dass  die  ganze  Menge  des  Alkalolds  äusserst  langsam  durch 
die  verdünnte  Säure  entfernt  wird. 

Oben  ist  angegeben,  dass  man  mit  Ealiumquecksilbeijodid  noch 
Vsooooo  Chinin  und  Cinchonin ,  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  noch 
^35000  Chinin  ermitteln  kann. 


♦)  Diese  Zeitechrift  Bd.  4,  S.  292. 
**)  DasB  die  Trübung  mit  Kaliumquecksilberjodid  wirklich  noch  immer  durch 
Alkalolfde  verursacht  wurde,  hat  sich  mir  ergeben,  als  ich  IQO  CC.  der  zu- 
letzt abgelaufenen  Flüssigkeit  (die  in  der  Reaction  ungefähr  mit  Vfiooooo  Chinin 
übereinstimmten),  worin  also  Vsooo  Grm.  Chinin  sein  konnte,  bis  auf  5  CC.  ein- 
dampfte. Die  Beaction  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  kam  darauf  sehr  deut- 
lich zum  Vorschein  und  stimmte  mit  der  von  Vssooo  Chinin  überein.  Da  nun 
in  5  CC.  Vöooo  Grm.  Alkalold  vorhanden  war,  so  enthielt  die  untersuchte  Flüssig- 
keit in  der  That  V2fiooo  Chinin. 

♦*♦)  Beim  Kochen  dieses  durch  verdünnte  Salzsäure  vollständig  ausgezogenen 
Pulvers  mit  rauchender  Salzsäure  kam  keine  Spur  von  Alkalolden  mehr  in  Lösung, 
da  Kaüumqnecksilberjodid  nicht  die  geringste  Beaction  hervorbrachte. 


Digitized  by 


Google 


QtÜ        Yan  der  Barg:  Qnantitathre  Befitimmong  der  Ofainaaükalolde. 

-/ i^  E»  entstand  ^  Frage,  ob  dieses  Tei-halteii  ^neh  auf  üe  qüdsntUk- 
ÜTe  Bestimmang  der  Basen  wttrde  angewandt  werden  können?-  ^  ^  -- 
In  dem  saaren  Anszng  von  Rinden,  die  nur  Chinin  und  Ginchonin 
enthalten,  würde  man  also  erst  znr  Kenntniss  des  Chiningehalts  gelangen 
können,  indem  man  das  Volmnett  Flüssigkeit  masse,  welches  in  der  Reactiön 
mit  Chlor  und  Ammoniak  der  Lösnng  von  Vssooo^^^^^^^^^  darauf 
würde  man  aas  der  Anzahl  CC.  Flüssigkeit,  welche  mit  Jodkaliümqneck- 
Silber  dieselbe  Reactiön  wie  Vsooooo  zeigten,  auf  die  (Jesamintmenge 
der  Alkalolde  schliessen  können.  Würde  dann  von  der  Gesammtheit  der 
Basen  die  gefdndene  Menge  Chinin  abgezogen,  so  würde  die  Differenz 
als  Oinchonin  in  RecUnong  gebracht  werden  können.  Namentlich  dann 
würde  bei  Beantwortung  in  bejahendem  Sinne  mit  Nutzen  Gebrauch  hier- 
von gemacht  werden  können,  wenn  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Sub- 
stanz vorhanden  sein  sollte,  oder  der  untersuchte  Pflanzentheil  nur  ein 
MlniTnnm  der  genannten  Basen  enthielte. 

Die  zur  Entscheidung  dieser  Sache  angestellten  Versuche  lieferten 
kein  hinlänglich  günstiges  Ergebniss.  Die  grosse  Schwierigkeit  bestand 
darin,  dass  nicht  mit  zureichender  Sicherheit,  auch  nicht  bei  genauer 
Yergleichung  mit  den  Lösungen  der  Basen  in  der  genannten  Menge,  an- 
gegeben werden  konnte,  mit  vrie  viel  von  der  verdünnten  Säure  gerade 
verdünnt  werden  musste,  um  eine  vollkommen  gleiche  Reactiön  ,zu  be- 
kommen. 

Da  nun  dieser  Versuch  mit  einer  geringen  Menge  der  ursprüng- 
lichen Flüssigkeit  gemacht  wurde,  und  das  luenoit  erhaltene  Resultat 
auf  die  ganze  Menge  Flüssigkeit  berechnet  werden  musste,  so  konnte  es 
nicht  fehlen,  dass  ein  unbedeutender,  bei  der  eigentlichen  Bestim- 
mung gemachter  Fehler  durch  Multiplication  nach  Verhältniss  grösser 
und  beträchtlich  werden  musste.  ! 

Nur  dann  wird  man  beide  Reactionen  zu  dem  gewünschten  Zwecke 
benutzen  können,  wenn  die  ganze  Menge  Flüssigkeit  verdünnt  wird,  und 
der  Fehler  sich  auf  den  bei  der  directen  Bestimmung  gemachten  be- 
schränkt. 

Obige  Untersuchungen  führen  also  zu  folgenden  Schlüssen;       |  .,  ,, 

1)  Es  sind  keine  stichhaltigen  Gründe  angeführt ,  worden,  um 
die  Berechtigung  meiner  im  Jahr  1865  erhaltenen  Resultate,  za,  be- 
streiten ; 

2)  die  abgeänderte  Methode  de  Vrij's   zur  BeBÜmmung  der  Ge- 
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Bßfmlan^ng^  der  vi  der  Chjnwrinde  entbalten^  Basen  li^Sut  nir  ange- 
fiüir  2/3  der  wirklia)i  darin  Torbandenen  Alkalolde. 

Ersf;  dann ,  w^  die  alkalische  wftsserige  Flüssigkeit,  aus  welcher 
die  Chinaalkalolde  gefällt  sind,  mit  Aether  geschüttelt  und  das  AuaädM» 
mit  der  yerdünnten  Salzsäure  weiter  and  hinlänglich  fortgesetzt  worden 
ist,  kann  man  Vertrauen  verdienende  Resultate  erlangen; 

3)  auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  ist  keine 
solche  Trennung  der  Chinaalkalolde  möglich,  dass  annähernd  richtige  Re- 
sultate erhalten  werden  können,  selbst  nicht,  wenn  mindestens  1  Gramm 
der  gemischten  Alkalolde  der  Untersuchung  unterworfen  wird.  Nur  in 
manchen  Fällen  kann  die  Eenntniss  der  in  einem  bestimmten  Volumen 
Aether  löslichen  frisch  gefällten  Basen  Yon  Werth  sein; 

,  4)  Angaben  hinsichtlich  der  speciellen  Zusammensetzung  Yon  China^ 
rinden  bis  selbst  zu  Tausendstel -Procenten  Chinin,  Cinchonin  und  Chini- 
din kann  kein  Vertrauen  geschenkt  werden; 

5)  die  Hauptursache  der  bei  Analysen  derselben  Chinarinde  Yon  ver- 
scUedenen  Chemikern  erhaltenen  abweichenden  Resultate  ist  wohl  in 
der  hei  diesen  Bestimmungen  befolgten  Methode  zu  suchen. 

Leen  ward  en,  Januar  1870. 


üeber  die  Bestimmung  der   FhosphordSure    in 
Phosphoriten. 

Von 

K  Birnbaum  und  C.  ChoJnackL 

Die  Schwierigkeit  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den 
natürlich  vorkommenden  Calciumphosphaten  liegt  namentlich  in  dem  Ge- 
halte derselben  an  Eisenoxyd  und  Thonerde.  Wiederholt  ist  freilieh  die 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  neben  Eisen  und  Aluminium  O^enstand 
von  einübenden  Untersuchungen  gewesen,  aber  doch  fehlt  es  bisher  an 
einer  genauen  Methode,  die  eine  solche  Bestimmung  in  so  kurz^  Zeit 
durchzuführen  erlaubt,  wie  es  die  Praxis  verlangt. 

Jn  der  Praxis  sind  namentlich  drei  Methoden  tblich  zur  Bestimmung 
der  Phosphörsäure  neben  Eisenoxyd  und  Thonerde. 

1'.' Die  Methode  von  Sonnenschein  unter  Anwendung  von  Am- 
ritönitimmolybdat.  Fresenius*)  hat  für  diesen  Weg  der  Phosphorsäurebe- 


.«)  I»m,Mi»(ihm  in  446  und  YI  408. 
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stiitimtiiig  m  h^mä^YbisOs^m^p»^^  da^*  l^iMcMii^  naoh'lhffi 
genaae iiiid/'übereittstinimdnd» Re^MtstO'  ett 'arkaüen;  i >M  ^leMiadKfolgt^M^ 
üntjewttclüing  haben  wir  deshalb  dloüacÖi-Pi^fes^n  in  8  Voi'8*rtft  ttitf'Molyb'^ 
dfintenre  efhaltenea  Zahlen  Imm^r  als  maassgebend  angenommen.  Dabei 
wollen  wir  aber  toü  -vom  bereift  bemerken,  dass  wir  die  Phösphorsänre 
nie  alsMagnesisqpyrophoÄphiat  gewogen,  sondern  dasswiribre  Menge  immer 
daarch  '  Titration '  Mt  Ur«ilOsong  bestimitit  haben.  Wir  beaatsten -  dazu 
Lösung  von  Uranacetat ,  von  der  1  GO*  Oj-OOSö  Grm;  P^O^  ehtsprachi 
und  verfjihren  gan^naoh.d^r  ,yor^brift,  welche  Kübel,  in  der  neuesten 
Ajaflag^.von  Q.r^Ua.m-OltoVa  Lehrbuch*)  geijjeben  ^t.  Leider  er- 
for4ert  die  Juer  besprochene  Methode  zu  viel  Zeit. .  Die  Abscheidung  des 
Aminoi^im^hos|]^moljbdats  .un4  desAmmomom-M^aesiumphosphatjes 
verlangt  ,weuigstP9S  ,36  Stuaden,  eiA^  Zeit,  die  di^  ,Pr^s  ;^ujSg  nicht 
gewÄhren  kanu»         . 

2.  An  der  Lahn  ist  es  tlblich  die  Phosphorite  mit  verdflnater  Schwefel- 
säure aufeuschliessen,  die  Löeung  mit  Citronens&ure  zu  versetzen,  dann 
durch  Zusatz  Ton  Natriumacetat  essigsauer  zu  machen  und  nun  die  Phos- 
phorsäure  direct  mit  Uran  zu  titriren.  Allerdings  vermeidet  man  d«roh 
den»  Zusatz  von  Citronen^ore  ein  Niederfallen  von  Eisenphosphat  aus  essig- 
saurer Lösung,  welches  bekanntlich  auch  bei  Gegenwart  von  Uran  stattfindet  ;♦*) 
aber  eine  essigsaure,  Oitrcmensäure  enthaltende  Lösang  von  EisenpAiospfaat 
gibt  nur  nach  langem  Kochen  mit  Uranlösung  eine  Fällung  von  Uranphosphat 
Ausserdem  lässt  die  Abscheidung  von  Berlinerblau,  welche  bei  der  Tfipfel- 
probe  mit  Ferrocyankalium  eintritt,  nie  den  Punkt  genau  erkennen,  wann 
ein  geringer  Ueberschuss  an  üranlösung  zugesetzt  ist.  Bei  der  Analyse 
eines  Phosphorites,  der  Eisenoxyd  enthält,  v?ar  diese  Methode  deshalb 
^tscfaieden  verworfen  worden. 

3.  Bessere  Resultate  erzielt  man  in  der  Weise,  dass  man  die  salz- 
saure Lösung  des  Phosphorites  mit  Weinsäure  versetzt,  durch  Ammoniak 
das  Calciumphosphat  niederschlägt,  im  Rltrat  von  demselben  durch  das 
Magnesiumgemisch  die  noch  gelöste,  an  Eisen  oder  Aluminium  gebundene 
Phosphorsäure  fällt,  den  zuerst  erhaltenen  Calciumniederschlag  mit  dem 
Ammonium-Magnesiumphosphat  vereinigt  in  Salzsäure  auflöst,  die  Lösung 
essigsauer  macht  und  nun  mit  Uran  titrirt.  Aber  au<^  diese  Methode 
ist  im  Princip  nicht  richtig,   sie  gibt  nur  deshalb  annähernd  genaue  Re- 


♦)  4.  Aufl.  II  2.  pag.  565. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  VÜI  116. 
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der  Phosphoraaiire  in  Phosphoriten.  205 

9iUata)  wett  die  natürlidieD  PlMsphorite  w^iig  Eiaei^ko^phAt  zn  enthalten 
pflegen.  Es  ist  bekannt,  dass  ans  einer  salssanren  Löaong  von  Alnmininm- 
Phosphat  in  obi^ier  Weise  die  Phosphorsänre  nicht  genaa  gefUlt  werden 
kaan.  *)  In  einem  kftnstlich  dargestellten  flisenoxydphosphat ,  in  dem 
wir  mit  Molybdänsäore  37,74  p.  C.  P2O5  gefanden  hatten,  fanden  wir  nach 
d^  erwähnten  Methode  nie  mehr  als  34— 35  p.  C.  Wenn  also  das  na- 
tfirliche  Phosphat  einigermaassen  bedeutende  Mengen  von  Eisenoxyd  enthält, 
kennen  die  Resaltate  nicht  genau  ansfisdlen. 

Wiederholt  ist  es  nun  versucht  worden,  die  Phosphate  von  schweren 
Metallen  zu  benutzen  zm*  Abscheidung  von  Phosphorsäure,  namentlich 
hat  ein  Vorschlag  von  Chane  el**),  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen. 
Nach  ihm  ist  das  Wismuthphosphat  unlöslich  in  verdflnnter  Salpetersäure, 
er  hat  deshalb  aus  salpetersaurer  Lösung  des  Phosphorites  mit  einer  Lösung 
von  Wismuthnitrat  die  Phosphorsäure  niedergeschlagen  und  den  Nieder- 
sdilag  gewogen.  Von  verschiedenen  Seiten  ist  jedoch  nachgewiesen  **% 
dass  Chancers  Methode  keine  genauen  Resultate  gibt,  weil  mit  dem 
Phosphat  des  Wismuths  immei*  geringe  Mengen  von  basischen  Salzen  nieder- 
fallen. Sucht  man  die  Abscheidung  derselben  durch  grösseren  Zusatz  von 
Salpetersäure  zu  verhindern,  so  bleibt  Phosphorsäure  in  Lösung.  Diese 
Methode  von  Chancel  lässt  sich  aber  sehr  gut  zur  Bestimmung  der 
Phosphorsänre  benutzen,  wenn  man  nur  davon  absieht,  den  Wismuthnieder- 
schlag  direct  zu  wägen.  Die  Fällung  mit  Wismuthnitrat  kann  nur  dazu 
dienen  die  Phosphorsäure  von  Eisen,  Aluminium  und  Calcium  zu  trennen, 
die  Menge  der  Phosphorsäure  aber  muss  nachher  in  dem  Wismuthnieder- 
schlage  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  suchten  wir  aus  der  Fällung 
eine  essigsaure  Lösung  der  Phosphorsänre  zu  gewinnen,  um  wieder  mit 
Uran  titriren  zu  können.  Zunächst  lösten  wir  den  Niederschlag  in  Salz- 
säo)  e  und  versuchten  durch  Natriumacetat  die  I^ösung  essigsauer  zu  machen. 
Dabei  aber  wird  das  Wismuthphosphat  wieder  gefällt,  es  löst  sich  nicht 
in  Essigsäure.  Am  einfachsten  zersetzt  man  deshalb  das  Wismuthsalz 
durch  Scbwefelammonium  und  Essigsäure,  iiltrirt  von  dem  Schwefehvismuth 
ab  und  titrirt  nun  mit  Uran. 

Um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  dass  die  Lösung 
des  Phosphorites  frei  ist  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure,   dass   sie  so- 


*)  Knapp,  diese  Zeitschr.  IV  151.     Fresenius,  diese  Zeitschr.  III  147. 
*♦)  Jahresbericht  der  Chemie  1860,  622. 
••*)  Diese  Zeitschrift  IV  121. 

Freienlaf,  ZelUchrift.    IX.  Jahrgang.  1^ 
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Birnbaum '  Qnd  I  <HM§Ua<!iii  ^i /lielMt^  [M '  BeBtlmmiing 

iTdhlv'älS' die  iWlsriratUOäiinf liin«^ 

und  dass  diei  FAMtUIg  rftos   sehr  verdünnlor)  LOsfio«  «j?0IK^i|inmen  wird. 
Wir  s<^ibigqu  )2;i^,  ^H»pbos#arebe8timmiu\goip^^  folgenden 

Weg  vor:  ,    ■      i  '  •         ♦  r        1     - 

2  Grm.  4e?  n^^gljchst  fein  gepnlvertei^,  Minerals  t\V^rgfjesst  man  mit 
6 — 7  QC^  ^hl^rfrdeij V Salpetersäure  von  l,2|Sj  ^^..^^fl'^-t  erwÄrmt  das 
Gemisch  etwa  V2  Stunde  bis  nahe  zum  Sieden,  verdünnt  dann  mit  Wasser 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  bnrigt'  man  ätif  '50Ö' *fcd  unä  Ulm'ntt'^^lif  jieW 
Bestimmung  lÖOCfi!;./ entsprechend  0,4  Grin.  Phösphoik.  '"Die  100  CG. 
der  Lösung  werdet  niit  eltwä  dem  gleichen'  Voiuni  Waiaef  verdünnt,  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  mit  eineir.X<öanQg!.¥OiiWiSnuq^- 
nitrat  gefällt».  ,jPJie^  ^lOsung  stellten  wir  uj^n  b^,  if^^mji^ir  Krystalle 
von  Wismutbni^ra^  piijt  »Wasser  übergössen,  dann|  n\ög^icl^$t  genau  so  viel 
Salpetersäure  zusetzten,  dass  bei  fernerem  Zufügen  von  Wasser  keine 
Trübung  entstand  und  endlich  die  Lösung  mit  Wasser  so  stark  verdünnten, 
dass  1000  CG.  26  Grm.  Wismuth  enthielten.  Wenn  man  die  i'ällung 
der  Phosphoi'säure  in  der  Kälte  vornimmt,  setzt  sich  das  Wismuthphosphat 
sehr  schlecht  ab  und  geht  leicht  durch  das  Filter,  in  derSiedhitze  aber 
ist  das  Phosphat  auch  in  der  verdünnten  Salpetersäure  etwas  löslich,  man 
muss  deshalb  vor  dem  Filtriren  vollständig  erkalten  lassen.  B^  dem 
Erkalten  wird  der  zuerst  flockige  I^iederschlagkrystallinisch  und  indies^^ 
Form  setzt  er  s^ch  sehr  gut  ab.  Man  decautirt  durch  ein  Filter  und 
wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  geringe  auf  das  Filter  gekommene 
Menge  des  Niederschlage^  löst  man  in  einigen  Tropfen  Salzsäure  und 
vereinigt  diese  LosiiDg  uut  dt>m  im  Bechergl^se  gebliebenen  ^iederscbla^^. 
Dieser  wird  nnn  mit  iimmontak  und  Schwefelammonium  übergösse^  und 
das  Gemisch  digerirt  bis  dir  Niederschlag  ganz  schwarz  geworden  ist. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert,  einige  Zeit  l^i^  nahe 
zum  Sieden  erbiUt  uth!  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt, 
wenn  die  über  ihm  stehende  Lösung  ganz  klar  geworden  ist.  Die  letzten 
Spuren  von  Sehwefelwasserstoff  beseitigt  man  durch  einige  Tropfen  Chlor- 
wasser. In  der  essigsauren  Lösung  titrirt  man  schliesslich  die  Phosphor- 
säure mit  Uran  in  gewöhnlicher  Weise, 

Beleganalysen :  , 

1.  Das  oben  erwähnte  durch  Fällung   hergestellte  Eisenphosphat   gab 
mit  Molybdänsäure:  mit  Wismuth: 

37,74  p.a  P2  05,  37,69—37,80—37,  70  p.C.  Pj  65. 
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40r  J'k#4>bot«itlreilll^n08^hl>ntelt»  ^SS 

3.  Ein  Almniniumphosphat,  auch  durch  Fällung  gewonnen,  gab '  '  '* 
'  *   mit  Moljbdänsäurt:*'   ""    -'       '   '  ttiltWslhüth:      ' 
24- 4  i.  C.  Pj  e,.  24,^-^^4,  5  p.  C.  Pj  03.* 

ji.   Pho^ho^J;  fVon  Sta^e^,  bei,  Limburg,  a/L.  gab 

.,     ,.    ,.  mit  MolylKl^iisäu^;)  .  ,^  mjt  V^swuth;    „, 

.,1,        .,    s^^^Ap-aPa/o^  34.4-34,  ?j^.aPa.^i,  .  .. 

'  öü'iKiväBrtgwma  gab  :         1    -      1        .  „ 

•'      "^    '  mit  Molybääüsäure:  ntit  "W^itautlit   '       • 

'         ä9;8p.ap2^5-  39,dt*.C.p2  05. 

ß.  Phosphorit   von   Es^^rsau  bei  Weüburg  im  Lahntbaje,   den  Herr 
Gräser,   Chemiker  der  Firma  Victor  Meyer  u^   Comp,  in 
^    ^    5.imburg,  ^u  untersuchen  die  Freundlichkeit  hatte,  gab 

(  ,.  mit,  MolybdäBSänre:  mit  li\r^muth: 

,28,5— 28,4  p.c.  Pjög,  .    28,5— 28,^p.aP2e5. 

Diese  Daten  zeigen,  dass  neben  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kalk  die 
Phosphorsäure  nach  unserer  Modification  der  ChanceTschen  Methode 
mit  hinlänglicher  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann.  Man  kann  recht 
gut  mehrere  Analysen  zu  gleicher  Zeit  machen  und  kann  die  Bestimmung 
in  5 — 6  Stunden  ausführen.  Fresenius  schlug  zur  Zersetzung  der  Phos- 
phorite vor,  dieselben  zuerst  mit  Salzsäure  abzurauchen  und  nachher  den 
Rückstand  in  Salpetersäure  zu  lösen.  Bei  einigen  Analysen  haben  wir 
diesen  Weg  zum  Aufschliessen  der  Phosphorite  benutzt,  jedoch  mit  der 
Vorsicht,  dass  wir  die  Masse  wiederholt  mit  Salpetersäure  abdampften, 
um  jede  Spur  von  Salzsäure  aus  der  Lösung  zu  entfernen.  Die  nach  dieser 
Methode  der  Aufschliessung  erhaltenen  Kesultate  weichen  aber  nicht  merklich 
von  denen  ab,  bei  denen  wir  die  Auflösung  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure allein  erzielten,  es  scheint  uns  vortheilhafter  die  Salzsäure  bei  der 
ursprünglichen  Lösung  ganz  fortzulassen. 

Carlsruhe,  ehem.  Laboraf.  des  Polytechnikums.    Januar  1870. 
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\Jj;^  '»ii/i.'V-h'iV/(J-.>    ot'liji.l'r-   >/j.    fi'.MHl)    U{  ^i\U'u\\^vr    hilf/   fn(fl'i*'>^»h  I:^jHT 

n  UebM/zqiianititfttit^eiLAjia^ 

Zerlegungen,'  ,*weiche  für ,  die  Analyse'  der  loslicHen  '3foäi(fö*'lii  'An- 
wendung kommen,  tonnen  nur  in  besonderen  Fäüen  zur  ÖesumniäSj^*  Jfer 
unlöslicben  Jodverbinaungen  benutzt  werden. 

So  "kann  man  nach  Ca  rius"  das  Jod  des  QuecksilberjodlcB '^ourch 
Umsetzung  mit  Silbeniitrat  ziemlich  genau  bestimmen,  aber  dasselbe  Ver- 
fabren  führt  nicht  zuna  Ziel  beim  Blei^'odid  oder  bei  Kupferjodür.  Letzteres 
fößt  nämlich  gleiclizeitig  Silber,  was  nach  meinen  Versuc'heli  nicw  mit 
quantitativer  S.chftrfe  entzogen  Werden  kann.  (Wendet  man"  daüei  y&f- 
dünnte,  warnie  Salpetersäure  an,*  so  erleiden  Theile  cies  i'odsifliert^^- 
setzung  und  immer  tleiberi  noch  Spuren  metallischen  Silbers  zurück.) 

Auch  Eisenchlorid  kann  nicht  direct  für  die  Analyse  der  unlöslichen 
Jodide  Anwendung  finden*),  und  ähnlichen  Schwierigkeiten,  wie  sie  die 
Bestimmung  des  Jods  bietet ,  begegnet  man  bei  der  Ausscheidung  d» 
Metalle.  '  ' 

Ich  bringe  nun  eine  Methode  in  Vorschlag,  die,  einfach  in  der  Aus- 
führung, präcise  Resultate  gibt.  Sie  gestattet  selbst  Gemische  unlöslicher 
Jodide  zu  analysiren  und  in  derselben  Menge  Substanz,  Metall  und  Jod 
quantitativ  zu  trennen. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Quecksilber-, 
Blei-  und  Silber  -  Jodids,  wie  des  Kupferjodürs  in  unterschwefiigsaurem 
Natron.  Am  besten  nimmt  man  ganz  wenig  Wasser  und  möglichst  wenig 
des  Natronsalzes;  man  operirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Schwefd- 
ammoniiim  schlägt  quantitativ  aus  solcher  Lösung  das  Schwefelmetairiieder 
und  alles  Jod  geht  in  Lösung.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  in 
entsprechender  Weise  zur  Wägung  vorbereitet ;  die  Lösung  wird  mit  Natron- 
lauge eingedampft  und  der  Rückstand  in  der  Platinschale  zur  beginnenden 
Rothgiuth  erhitzt.  Das  unterschweüg8aur&  und  das  tetratbkunaare  Natron 
werden  dadurch  rerstört,  es  bildet  sich  scbwefligsanFes  Natron  und  Sehwrfd- 
natrium. 

Diese  Schmelze  löse  ich  anter  Anwendung  von  Wärme  in  yffoig 

*)  Beim  Quecksilberjodid  z.  B.  wird  dadurch  nur  die  grössere  Hälfte  des 
Jods  in  Freiheit  gesetzt.  .        ..  .-         >,    . 
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Schönn:  lfili^ik^'^^'^^m4^Tihi^^^  Mii^Bmnmi^  Ilddim^  etc.    &Ö9 

Wassff  und  setze  unter  Abkühlen  viel  festes  Eisenchlorid  zu.  Ein  grosser 
Thdl  dessdben  wird  Terbraucht  durch  das  gebildete  schwefligsaure  Salz, 
<Ier.fi6i&idtetaSttbjiflt3kiFi^i^^  in 

Jodkaliam  aufgefangen,  leicht  titrimetrisch  bestimmt  werden  kann.    Eine 
Hanptbedingung  für  das  OelingjaiiiMßehlSBn  der  Anwesenheit  von  über- 
em  E^nchlorii    Man   erkennt  di«38.  leicht   an  der  ti^fbraunöi 
gy  welche  nach  der, Zersetzung  im  ReactionsKolben  verbleibt. 
Als  Belegzahlen  dienen  meine  nachstehienden  Besultate.*) 
,  .,Hg  ^^j ,  .}^,^^0?  G|rp.  pbpn  0,5322'  Hg  S  =7=''  '^4,1 1>.  C.  Hg 

.       :i^^f2^S  Qm.js&lfen    0,625  Hg  8  =  44;b6P.C. 
,  .  ,   j        ,        .      I     r  Berechnet  ===  44,12. 

Eine  kleipe  un^i^ägbare  Spur  Hg  S  bleibt  im  Scn^vefelammonium  ge-' 
fetj  n^  ^heidet  ^ph  Iji^im  Verdampfen  aus. 
^^f^^P      0^^^^^  0,484  Agi^S=    46.1  IP.Ö. 

\/^'^ '^[^''[^,  '  berechnet  =  46,Ö'7 1^,  C. 

Pb  y   1,5476  GOT.  gaben    0,639  i>b  S  =^  44,70  P.Ci  ' 

bereclbnet  =  44,93  P.  C. 
.CuU2    0,72ß3  Grm.  gaben  0,3001  Cu2S  z=p  3^,99  P.  C. 

berechnet  =     33,3  P.  C. 
Jpdb^timmnng :  ^ 

0,6179  Grm.  H^  J2  bedurften  nach  quantitativer  Abscieidung  des 
Wkaibers  und  in  oben  angegebener  Weise  weiter  behandelt  27,2  CC. 
Sonnailösung  von  unterschwefligsaurem Natron.  Es  entspricht  diess  55,9  P.C. 
<Wi  berec^^et  wurden  55,88  P.  C. 

Bresla^.     Laboratorium  des  pharmaceutischen  Instituts. 


Kaqjiviriwa  dfis  Kobalts  verjpaittelst  einer  cpacj^ntrirten 
i  Lösung  von  Sdbvirefelcyanüatrium. 

''  Fügt  BBttixn.  einer  boncentrirten  Löscmg^  von*  Schwefeloyannatrium 
^mt  Tropfien  :  einer  siemlieh  eoneentnrten  EobaltlösuBg,  so  erhält  man 
öoe  schön  blau  gefärbte  Masse.  Dieselbe  besteht  entweder  sogleich  oder 
^  freiwäligd&'Yeiiinnstea  aus  langen,  nadeiförmigen,  blauen  Krystallen, 
wahrscheinlich  von  Schwefelcyankobalt,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 

•)Hg=200,  — S  =  32€tc 
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ü%       SchSnn:  ^l^^^'ii/^JiQfeti^^d^'Güdj^üh^tiiy^lde  Reagens. 
Yerbindang  lässt   sich  nun  zam   Nachweis  des  SoU^  >4)ehffAz^;'^<^i^ 

irdff^'  tbmieratur^ riur'^nWö^  ;  '^ki-  BW^ftrtbÄtif  •'MrdJ>^to 

lt{2iä^''ied0Ch^1)tkali(ili]  ^BM^^IVö^fen  eütli«t'^({gMmi''  %^  MiftigiUl^ 
diid'Ü^f  ROcti^s^d  häli^'^ääm'Mdäk^feir wÜ^d^'^iäd^^Ldthvd^ 
mit  :ßöWi'  il4M''ttcM  iniHt^^'bib^Mtt  hissen.  Dä'eä  W=  AtiWfflidttftg 
des  ScliweftJc:^hnÄtMt!ms  als  ReÄgeni  tof  Altem  Ätof^-OonbeHferatk«  idit 
L6sung  aükbmiiit,  ^ttrcfe  ^an*  kleine  Men^n  dtärk  y^rdQünter  Kobalt^ 
lösong  zweckmässig  bis  fast  zur  Trockne  eindampfen,  w^b^'^idb'  H&aAOik^ 
mil  ^o^'^btet26'lUfcna^>  ijeigeii/'diiän  d^  R«ag«^  Miilttbfagto  tUid  er- 
ivärmen.'  Zwei' Cnbiftcetilim!0U5f"iei^' öbigeü  Lösting  gaben  öchHessllidh 
beim  fr^iWitHgen  Verdtmsten  läügebMue  Nadeln.  Eisen^  2inkv  Mattgan, 
Nickel  wirken  nicht  störend,  imi^  Mass  die  Lds«rag  .TtvllkomMen 
neutral  sein,  weil  sonst  einei^ts  si^h^' da^'Ei^^oit]^  461:  |;«W(^nlich 
unreinen  Säuren  rothe,  andererseits  Nickel  grttne  Färbung  hervorrufen 
würde. 


rnTTTTTT?* 

Ueber  die  A.nwendting' der  Quajactiiicluf'afe  Sea^eüs» 

/  Von  .     .  ^     .  .  ■  .Ji 

;■  ■■  ■  "    ''    ■■'         "  ■■"  ■■  ■'"  Schönn.  ■-    "       '-    ''  ••■''■ "^ 

Da  Gsf^ctindur.  als  Beages»  -aijif  Blausäure,  CbromsftuT^,.,|md  Q^n 
Anwendung  findet»  ddriten  ^ioU^cht  fplgep(]^  Th^tsacbea.vp^  eüi^glf^ 
Interesse^  sein,:  da  sie  ^igen,  dass  diess  Reagens  Vorsicht  yerla^ugt  — 
Bas  nadk  Sßhfö^iiein's  ABgabe  herg^telHe» ,  mit  yerd^Mwiter  . Kupf^r- 
•dibioUösaiig. [benetz (ßuajacpapier;^  aucbja  am^mx^tn^iakhalt ig^er 
lÄft>.«cblÄAt,'«>.da?a  A/Voig^l  aicht  bereciiMgt  war,  auif  (Uesen^  Ver- 
halten auf  Blausäuregehalt  des  Tabakrauchs  zu  schliesscn.  —  In  Bezug 
'  aü^  den  Nachwelt  der  Chromsäui^  durdi  diese  Tinctui^,  möchte  ich 
darauf  aufmerksam  machen,  dass  auch  bei  (jegeiiwart  Toh  $chwefelsäure 
(wie  es  die  Vorschrift  verlangt)  Blaufärbung  eintritt  durch  Eisenchlorid^ 
FerridcjratikaUiimi'  GoldcUorid  (vorfibergehend  aber  sch^n),  abermaogan- 
saures  Kali,  Molybdänsäure  (vorübergehend),  salpetersaOresKtii  (forüber- 
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üeber  die  Oxyaälibii["afeö"Brtjdti6.**)  '       ' 

Von 

SohttniL 

Da  ich  aus  Muspratt's  Chemie  in  Anwendung  auf  Künste  und 
Ge;iiriQf*%.,Jp^,-iy,  B^MTP^ag.  :^Q7a  sehft  (itss  '^pn<p  noch  Jetzt  rals 
Reagens  auf  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  Anwendung  findet,  so 
dürfte  Tielleicht  Folgendes  von  eiu^^ngt  Interesse  sein.  Die  Rosafärbung, 
dann  Gelbfärbung  einer  Auflösung  von  Brucin  in  concentrirter  Schwefel- 
säüi^  aürcti''S'aIpeterfeäurt  öder' sa!Jf>ötrfge  ^^  itie  man 

mettfei  kötifate,  d!^Fbllgi  d^BiMatigefri^r*N!troi^1tiaung,'W€«ch€ifüPidiege- 
namitett'Sääreta  ChÄr^kten^tistih  ^§rt,  sdÄdem  ^itte  Oxy^iatioöserscheiming, 
dfö  ädth  ■hervorgel-ufferi'werfleh  kann"  dui^ch  ÖklorWääg^r,  Wasseritoifsuper- 
ob^a,'  ^hr  'feräftiiütes  chfortotire^  K&li;  «^  vwdüfliite  Ohromfläui^e  oder 
ih/oriifeäufefeHäli,  verdünntes  nnterthlorigswire^  Natron^*  Ferridiö5^iikall«m, 

^it^til    jI .t;  irr  t.       -    ;\   '      ,.     /i, '(  i    .  -1      *,     .    ,    '...        :;:    t^,^^         .  , 

f ,  ,fj  .Bö^se.JJft^ia.flelangtiB.in  ini^ine  ^j\A  ,l^vpr,dap^eMitthßili^g,(}ey  Herrn 
PT,}4^f]f0[  g.  40?  enthalteijde  Poppel-Schlpssheft«  des  8.  Bandes ,(10ß9)  dieser 
Zei^chr.  zur,  Versendung  gekommen  war.  Die  erste  ferwahnung  des  fraglichen 
(JegensM(i(i  ist' 1h'  der  lä.  Anfl.  meliler  Atii.  mr  qualit  Ahaljse  Sr  25f 'fete- 
MadM'Svbr^n  aof'  Oruhd  der  schdtt  im  Sommer  106^^ in'  rnefeMr  Harndf  boftnü- 
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PlatinchloHd;.  m^tiich   auch  ^n    f^ter  Form.    Lässt   man    auf  f iiqgp 

dem  dnrcH  dle'^^^ek^  libi^r^^ 

Mit   Groldchlorid  und  Eisenchlorid   gelingt   es  nar  bei  Innehaltnng  be- 
stimmter MengenTerhSltnisse.   '^EMa^^e^^'Ifiich   hier   um   eine   Oxydatkm 
iirädQlt;  'vdrdtiiedii'VElus^^ieiDlklrar^a^  te«  BifasfcMiifi^ti  Agaamnäüorlr 
ihit.MWi»SalS9anreEotfftrtadg  h^^v^onkft  (beiPlatiiiehbndiialtkrl^ 
'■'    'Sieiti-^',  dieti  3*^  JaikttMr''1870i.'M  *     ^  -v  ...f  ,.:;  -  ,t.hi  ^,f 


VerkalteB  d^  Kupfervitriol  eatbaltendeii. J^^dkaliuimt&rke- 
kleißtei*6  gegto  Gyan^,  Chlor-y  Bi'om-,  Fluorsake  und^ 
Wasserßtoffsuperoiyd.    '  ♦  .     f- 

SchBnn» 

Versetzt  man  wässerigen  Jodkaliumstäi'kekleiöter  mit  so  wenig  ICui^^- 
Vitriol,  dass  kein  Jod  ausgeschieden  wird,  so  geschieht  diess  nach  Sdhöi^ 
bein,  sobald  man  Blausäure  oder  Cyankalimn  hinzufügt.  —  Aber  nicht 
Mos  Gyah  verdrängt  bei  Gegenwart  von  Kupfersalz  das  Jod 
aus  deiner  Verbindung,  sondern  auch  Chlor-  und  Bromsalze.  Concentrirte 
Lösungen  von  Chlomatiium,  Chlorammbtiium,  Chlorkalium,  BromanunonitUB 
bringen,  wenn  nicht  augenblicklich,  so  doch  nach  kurzer  Zeit  dieselbe 
Erscheinung  hervor.  Bei  geringeren  Mengen  der  letzteren  Salze  muss  man 
der  Reaction  längere  Zeit  gönnen.  —  Da  Jod  aus  seiner  Verbindoi^ 
ausgeschieden  wird,  muss  stets  eine  Oxydation  des  Kaliums,  Katriunts 
oder  Ammoniums  vor  sich  gehen  und  zwar  auf  Kosten  des  Kupfersalzes. 
Setzt  man  also  eine  reduclrende  Substanz  zu,  z.  6.  Zinnddorfir  oder 
besser  schwefelsaures  Eisenoxydul,  so  tritt  die  Ausscheidung  in  keinem 
Falle  ein. 

Fluorammonium  und  Fluorkalium  verdrängen  das  Jod  nicht,  und 
irgend  erhebliche  Mengen  dieser  Salze  verhindern  sogar  die  Reacti^m 
der  Cyan-,  Chlor-  und  Bromsalze. 

Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  ebenfeUs  augenblickliche  Bläuung  des 
Kupfervitriol  enthaltenden  Jodkaliumstärkekleisters.  —  Man  vergleiche 
den  Schluss  des  Aufsatzes:  lieber  die  Anwendung  der  Guajactinctur  ris 
Reagens. 

Stettin,  den  10.  März  1870. 
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1'  *  60  ei]i{ftckaodzweckifiasdgd0rBnnsen'scbe^:TflrbM8eDrteK.eii^ 
Bfjpilatdrl  ondi  adatang^  rbd  ball  dersdbd  4ofii:udeiL  grcvseiL  Hebelslaitd, 
dass  eine  beträchtliche  Zeit  darüber  hiii^rht^.  ehe  ibs  Quecksilber  die 
Lufttemperatur  des  Trockenapparats  annimmt,  weil  das  Quantum  des- 
selben bedeutend  ist.  Die  Folge  davon  ist,  dass  dasLuftgeföss  im  Queck- 
'^d]fi-^tTieiliq)ieratur  aiüdi  DAi^  ^ehr  l^tdggatn  amidnait;  i«odai»&  eib 
präds^r^bAobhiBfi  4es-Leaohfg{^p.  b^^eiiitnotender  Tempcratfirer}i{)l^g 
yerhindert  wird.  Das  Umgekelivte  findj^  ^i  ^w^r  Temperaturerniedri- 
gung  statt,  wobei  die  grosse  Menge  Quecksilber  die  aufgenommene  Wärme 
nicht  so  schnell  aVgeben  kann^i  JJSxäe  Uebelstände  sind  bei  dem  auf 
Taf.  |I.  abgebild^en  Appwrftt,  beseitigt,  und  wirkt  derselbe  zu  meiner 
grOsstea  Zufriedenheit. 

Die  Buchstaben  a,  a,  a,  a»  a  stellen  die  Aussenlinien  des  kupfernen 
Trockenkastens  vor.  In  diesen  ragt  statt  des  Bunsen'schen  Regulators 
ein  leeres  Keagensglas  b,  welches  durch  einen  Kautschukstöpsel  ge- 
schlossen ist.  Auf  dem  Trockenappara^t  befindet  sich  ein  hufeisenförmig 
gebogenes  weites  Glasrohr  c,  getragen  von  piner  viereckigen  Kork** 
Scheibe  d.  Der  eine  Schenkel  des  Kohrs  ist  ebenfalls  durch  einen 
JKantschukstöpsel  verschlossen,  durch  welchen  das  Glasrphr  f  hindurch- 
geht und  so  das  Rohr  b  mit  c  verbindet.  In  den  anderen  Schenkel 
4es  Rohjres  c, taucht  ganz  wie  beim  Bunsen' sehen  Regulator  das 
<jiaAzuleitung9rohr  gg  mit  dem  sqhmalen  Spalt  h,  umgeben  von  dem 
Ableitungsrohr  ü»  ein.  .  Pas  hufeiseuförmige  l^ohr  wird  Us  zu  kk 
mit  Quecksilber  gefüllt.  Die  Schraube  1  ermöglicht  ein  geringeres  oder 
ti^eres  Eintauchen  des  Zu-  und  Ableitungsrohrs.  Die  Wirkungsweise 
ist  nun  leicht  zu  ersohen.  Sowie  die  Lufttemperatur  des  Kastens  a 
steigt,  dehnt  sich  die  Luft  im  Rohr  b  aus  und  drückt  auf  das  Quecksilber 
im  Rohr  c.  Selbiges  steigt  im  andei'en  Schenkel  in  die  Höhe,  ver- 
kleinert dadurch  den  Spalt  h  und  vermindert  somit,  wie,  bekannt,  den 
Gaszufiuss.  Der  Apparat  ist  so  empfindlich,  dass  mc^n  nur  eim^n  Augen- 
blick die  Thür  von  a  zu  öffnen  braucht,  um  sofort  eine  grössere  Flamme 
zu  erhalten. 


Digitized  by 


Google 


n)i.(i'/in'!(f  .rN<Zttrj>Na€jiweißttiigf'dedq*iSljeteA  nti-»//   /roimn 

Die  Prüfung  auf  diese  Säur^  o(ler  ai^  sa^pe^^ige  S^ure,  welche  1;>^ 
kleiner  Menge  gewöhnlich  correspoudirt,  ist^  wie  die  vielfach  dah^p  eijj^ 
schlagenden  Abhandlungen  erweisen,  von  besonderer  Wichtigj^ceit  ))ei,  dej 
Beurtheilung  von  Wasser  als  Trinkwasser  oder  für  gesundheitppoUzt^ilichp 
Zwecke  und  deshalb  der  Mangel  einer  genauen  JPrUfung^pet^wde  bei^ßebp 
grosser  Verdünnung  um  so  fühlbarer. 

Unbestreitbar  gewährt  die  qualitative  und  quantitative  Bestimmung 
der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  den  sichersten  Anhalt,  äussere  Ein- 
iiüssö   durch  Infiltration   oder  Verwesung    örganischei'   Materien   festzu- 

öt^illen-  .,....,..,,..,.;!    .,:,,- 

Die  zuletzt  voti  Boettger  besonders  empfohlene  Pf üiftnig  nach 
Braun*)  mittelst  schwefelsaurer  Anilinlösung  wurde  dedhalb  vöb  mir 
einiem  Vergleiche  unterworfen  mit  der  schon  länger  bekannten  Reacf^ 
mit  Brucin,  welche  neuerdings**)  Kersting  gleichfalls  wieder  hervor- 
hob. Kersting  gibt  an,  dass  die  Brocinreaction  noch  eintrete  bei  Gegen- 
wart von  YjQQ  Milligramm  der  Salpetersäure,  was  ich  nur  bestätigen 
kann;  Braun  spricht  bei  der  Veröffentlichung  der  Anilinreaction  von 
Spuren,  Salpetersäure,  xmi  BOßttger  verlangt  den  Salzcückstand  eines 
YTassers  mii  dergleiqben.  Beide  JBeactioneUi  na^h  Braun  und  nach 
Kersting,  solLea  piit  circa  1  Cubikcentimeter  concentrirter  Schvreffil^ 
säure  u.  s.  w.  ausgeführt  werden.  Die  Nachprüfung  ergab  die  .Richtige 
keit  dqr  Aug^ben»  jedoch  können  beide, Proben  eijijifcich%  und  ^^nn  ich 
^ch^so  ausdrjicl^eiDi  darf,  auch  präciser.  ausgi^ü^irt  wer4c^Ui>,  :  (.,,,;i. 
,,  J^ifcht.majpi  eii^ci  Spup.^alpetersä^ß  P^,  e^qes  $alpetej:saji^rQA,$^lzpp 
mit  circa  2  Tropfen  schwefelsaurer  Anilinlösapg,(i^^  ^BrauQ)  ^d  l^s$^ 
dann  einige  ^  2  bis  tJ  —  Tfüj^t'ön  coac^ntrirter  Schwefelsäure .  eijjfallen, 
aUmählicii  etwas  bewegend^  so  tritt^  oft  sphon  bei  deWjEinfallei;i.dejr 
Tropfen^  die  roüie  bis  blau  rot  he  Färbung  cbarakteristis^h  bervor  ^nd 
&rbt  beiin  Schütteln  der  Flüssigkeit  dieselbe  zuletzt  y^^lett^  blau,  oder 
roibblaUj  je  üach  der  Menge  der  Salpetersäure  ^nd  d^^r  y.erdünpu,n]^^def 


♦)  Siehe  diese  Zeitschrift  1867,  S.  71. 
♦♦)^DW86  ZettechiiftBd.  II.  S.  403- 


Digitized  by 


Google 


Aehnlich  ausgeführt  wird  auch  die  Reaction  mit  Bracin  weit  ge- 
nauer, wenn.«aauir^0^i[[Siip&]i(>dta^riaat>19d^;M^  prüfenden 
Flüssigkeit  oder  die  Spar  des  festen  Körpers  in  ein  PorzellanschSJchen 
gibt,  1—2  Tropfen  Bnicinl09fi9gr{^jMlgt3  und  nun  allmählich  mehrere 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  mittelst  einer  Pipette  j)der,  eines 
^ropt^lWes  einfaileif  IksiV^^  Sei  '2—3— 5^  tropfen 'Schwefefsä^ü^^^  tr^tt 
^ly  fcäiäräkteWslitche  Pärlung'  ein,  ter  den  kleinsten  Äerigen  "Salpeter- 
SSirb  hur  niseiÖurteÄ,  be^  grösseren  immer  entschiedener  geßLrbti'  endlidi 
iil^leri  Im^lünl^ren  gi?lbeKüähcen  auf,  d.  h.  bei  nocii  mefer  Säipetersäure; 
m'wentgeil  Minüt^  isl'die 'fteaction  Wndet. 

Es  kam  darauf  an,  die  YerdfUinung  und  Schärfe  b^i^er  Reaktionen 
ZU  vergleichen.  ^    .  f 

^  Pei  Ai^w^if)iung^  sog,  Spuren  ^lpetei:8äm^  od^  ^ini^p,:^stpPt„,  ^\Wm^ 
säurehaltenden  Substanz  trat  die  Anilinreaction  stets  ein;  bei  Gesuch 
joj^i  v^rdfinntjen  L.ösuu^eÄ  zeigte  .3icU  jedoch  sehr  bald  diei.fiirenzß.; 
,  ..;  JAß  Lösung  von.l  Theil  Salpeter  ia  1000  Theileü  Wasser  reagirte 
pit.MUin  wht  mehr,  mit  Bructn  entstand  di^eoige  Färbung,'  welche 
Jjei  sehr  viel  Salpetersäure  eintritt.  Zehn&ch  verdünnt  t-^  Amiin 
n^^üIjich  ohne  Reaktion  t^,  Bruein  auf. das  deuüichste,  wenn  auöh  Ahr 
^tßprec;hen4.  schwächer,  weitere  lOfache  Yerdünoiing  war  noch  gut  zu 
erkepBjan^  ,    .,    /    :  w    ^  .     ,  ^-      ■.'"•. . 

'  i.  Kersting  trieb  dl©. VerdtinnuB^  auf  1  Th.  NO*  2ti  lOOÖOO,  Wer 
war:  1  Th.  K0,N05  anl  14)0000*  oder  cMo,  5  TL  NO?  awf  lOüOOÖt) 
Theile  Wasser  sä-der  Grenraalil,  bis  zd  welcher  Salpetersäure  in  deöi 
Bruimeki-  -6d<»i  Trinkwasser  gestattet  sein  soll*}.  .         t 

'^'  Dife  Örtcinfrteetion  ist  di^seii  Tersuchen  liach  entschlerf^n  weit  ge- 
nauer und  gestattet,  so  ausgeführt;,  den  ditectäa  Nachweis;  ^  z.  B.  im 
Bririhenwaös^r,  dd^er  in  jWfer  beJiebigen  Flüsstgkdt  b!i  auf  eitie  nur 
inbischenswerttie  Vetdümiung.  i   -  ^ 

'  *  "Man  niriimt  demnach  nur  Yj  'fi'opfen  des  Wassers,  etwa  1—2 
Tröpfen  Brucinlösurig,  am  besten  in  eine  recht  weisse  PorjjetlanscÜale, 
tnid  tröpfelt  min  concehtri'rte  Schwefelsäure  ein.  Bei  stsu-k sälpeter- 
ääüirehäliend^m  Wasser  *u.  s.  W.  tritt  diö  Reaction  schon  nachliem  ersten 
l^i'opifeA'Schw'efelsäure  efn,  zeigt  sie  sich  nach  Zusatz  von  circa''  5  Tropfen 
nicht,  so  ist  nur  wenig  oder  gar  keine  Salpetersäure  vorhanden.  '" 


*)  Vergl.  meine  Beurtheilung  des  Trinkwassörs.    Jeaa  1669* 
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?^.^..  Klemei;! tar- Analyse,  ., 

,^  \'.^,".'   '  .     .  .:    Julius  Löwe.,  ,     .,...,,,    ,  .,. . 

Von  den  Tersdriedoi^  in  Y&richlzg  gebipftöhten  Verfab^ngsättiöüi 
znr  Bestimihuii^  stickstofffreier  otganischer  Snbstanxeri  auf  ihrfe  Elettient^' 
vttiiäknisse  Terdient  lieote  diejenige,  welche  anf  einw  Vefbteöflütig  d^t^ 
orgafaiadhenSabslan«  in  einet  Atmosphäre  vön  Sauerstöffgas  berttht,  Wo 
dieselbe  überhaupt  zulässig,  Ton  Seiten  der  Analytiker  die  grösste  Bö-- ' 
achtong  und  seheint  dei^halb  ihre  Anwendung  in  dem  Laboratorien 
auch  melir  und  mehr  Eingang  zu  &den. 

•  Im  Principe  ist  das  Verfahren  der  Elementar- Analyse  durch  LieMgs 
grosse  Verdunste  schon  vor  mehr  als  90  Jahreii  festgestellt ;  allein  mH  dem 
Fortschritte  der  Wissenschaft  erweitert  sich  der  Kreis  wissenschaftlidier 
Erfahrungen  und  somit  auch  die  Erfcenntniss  fQr  die  Tragweite  ofe  aiftcli' 
der  kleinsten  FehlerqueUen.  So  einfach  das  ganze  Verfkhren  erscheint, 
immerhin  hängt  das  Gelingen  dieser  Operationen  Von  einem  grossen  Auf*' 
wand  von  Aufmerksamkeit  und  Gesdücklichkeit  ab.  Nach  dnigen  Ver^' 
brennuDgeü  derselben  Sub8t4mz,  wenn  nicht  diesen  Bedingutigen  Genüge 
geschebeo,  kann  man  leicht  eine  ganzie  Anzahl  von  Form^  aus  dem 
Resultate  ableiten  und  selbst  bei  der  aUergrö88«en  IPebung  fehlt  es  manche' 
mal  nicht  bei  Bestimmungen  derselben  Substanz  an  dem  Auftreten  schein^ 
bar  userklftrbarer  Differenzen.  Es  ist  dieshalb  begreifiich,  dass  der  Ana«  ' 
lytikei*  bei  Wahl  der  Methode  nach  dieser  Seite  hinneigt ^  wo  die  ge- 
ringste Gefahr  droht  für  aufsteigende  Zweifel,  d^n  nur  ö^  Neuerung 
w~^;eD  nmss  man  nie  nach  Methoden  haschen,  die  AMyde  ist  ndrMittdl 
zum  Zwclok,  sie  soU  ans  Antwort  auf  eiüe  gestellte  Frage  ertiieilen  und 
selbst  die  Einfachheit  der  Methode  darf  nie  auf  Kosten  der  Genauigkeit 
die  Praevatenz  erlangeiL 
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r^cM^^i^^^sQ)iff^Mm^\^  iMl^ikr  ffiokörliÄ  der 

£fJl^gaiigM4(^vg^nAi»^efi<|^>v9^         ACMidi^  FWangi emdai|pei)ftiimi0ter 

grosse  Anzahl  Ton  Analysen  and  diese  Füllung  ist  bei  solchen  Arbeiten 
die  kleinste  und  am  schnellsten  ausfahrbare  Operation,  besonders  wenn  man 
das  Chlors.  Kali  vor  dem  Glühen  mit  frisch  ausgeglühtem  cap.  mort.  bis  zur 
tiefen  Zimmtfarbe  vermischt  und  die  das  Gemisch  fassende  Retorte  auf 
einem  dünnen  irdenen  De(;kel,^der  gleichsaifi  den  Beschlag  ftir  die  Re- 
torte ersetzen  soll,  ruhen  lässt,  so  dass  nur  die  strahlende  Wärme  die 
Zersetzung  Tollführt  und  das  Entwickelungs^efäss  bei  langsamem  Erkalten 
der  Unterlage,  für  viele  Operationen"  tauglich  bleibt.  Da  das  Kupferoxyd 
imq^^r  iQ,49|:yerbrßnQpi^9ri^hre  verharrt  und  das  durch  die  V^brenhung 
au9.  i\m  erzeugte  Metall  Ofteh  der  Yer^nnuog  des  orgaadsdien  Stoffes 
sich  immer  auf  Kosten  des  anwesenden  Sau»r$toft  wieder  oxydirt^  so  ist- 
die  YerbreoJiungsfOhre,  kurz  nach  der  Operation,  zu  einer  neuen  Analyse 
vorbereitet,  die  Befürchtung  ist  femer  au^eschlossen,  dass  sich  dos  Kupfer-* 
oxyd,  wie  bei.  früherer  Miacbong,  mit  Staubtheilchen  aits  der  Luft  ver- 
mischt, oder  dass  es  aus  letzterer  Feuchtigkeit  aufsaugt.  Es  ist  dadurch 
die  Mö£^chkeit '  gegeben,  den  Wasserstoff  übereinstimmend  mit  einem 
hohen  Grade  von  Genauigkeit  zu  ermitteln,  wie  dieses  Resultat  nach 
vielen  Versuchen  sic^  festgestellt  hat.  Ich  gebe  nun  im  Laufb  dieser 
Mltiheiking  die  ErfiahrungeD  an,  welche  ich  bei  Anwendung  dieser  Me-  ' 
thode  inn^halb  mehrerer  Jahre  gesammelt  und  gebe  nur  das,  was  Mch 
wiederholt  an[>robt  erwiesen  und  bestätigt  hat.  -^  Es  ist  der  Knpfer- 
hammerscblag  oder 'das  aus Jhm. bereitete  Oxyd  vielfach  zur  Beschickung 
der  'YerbreoBu^gsiHVbTe  in- Vorschlag  gebracht  worden,  ich  muss  hingegen 
gestehen^,  dasa  kh  bei  seiner  Bejiuibziing  keine  günstigen  Resultate  erlangt 
habe»  soäBdem  immer  Differenisen  in  der  Kohlenstoffmenge.  Ich  gebe  auch 
gerne  zu,  dasa  ri^  vieUeiQht  nicht  in  dem  Besitze  eine»  hinlünglich  reinen 
Male^iTuds  war,  welches  auch  nie  aus  dem  Kupier  des  Handels  zu  ^znlen 
ist;  .altoin  bei  diQsei*  vorliegenden  Metbcäe  der  Verbrennung,  bei  welcher 
maa  .«Op  :iyenigi>Kupfenoxyd  bedarf  luid  nur  eine  dnmalige  FttHang  der 
Rohre  ]/e^(>rd^iGhi$^t,  e«9cbeiqt  es  mir  nicbt  angebracht  ein  anderes' 
Oxgrdir  za  :Wifthleiv  als  das^r  wekhes  idie  grösste  Garantie  der 'Beiiifaeit 
bietet.  AjmA^  diesem  Gniode  Qehme  man  wenige  Lothe  galvanisch  nieder^- 
geschlagenes  Kupfer,  löse  es  in  reinster  Salpetersäure  und  berette  daraus 
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iJ)fi9rptiiiH#TAPiwat^  2ttke)ir«ii^. Ulli  nint  .iM^/leetie  S6to'nanitt6takf>eiiiB^ 
9q)|ol^.  i^dipt4iWQclw?0b(^f0€)ibßn  eine  ebeii6[g4el]jiiigTierfa4lteQt.in(tf6it 

OJi^ämyt^ß  ^it^jim^  ^unftob^.in.BerOiiruQg  trittv  ifitditUB  jrotenSUM^ 
4^  gem4i9ti  wi4  >«a{  diese  im  £^er»i,Otj^  aii^efülUt^MiSMiütNisliM 
I^ji^faUen,,4^,iQ]Qr4ßs  vpilataudig^  Terbinderty  nndrdi«  OeffiaonfBtti'te 
Ißl^ftw^f^eUei^ifOr  di^dtuK^bstrekheoden  €r»9e  frei.  Aif  diese  FAÜsig 
ist'/^^iigei.Sprgfipdt  f^^.^erwendeOf  fd^imilegt  >9ioh  MlaaKapferoxjrdian  liest 
ipd  jtooig  a«  <iyiß  .]?latiimetzet  so  wd  der  Austritt  für*  die  ^darcküe 
Yerftre^^^ng,;;gQ]»^deteQ  G^e  .,v;ecbindert  .oder  eiisohwert  nnddateünefn 
Zi^^oktf etf n ,  der  YerbriefiiHipgssrodakte  i^eimreacbt  DieYmhretmmigs- 
ri^bre  9e],b^  besitz  die  fftr  diese  Methode^  ilMkbe  Linge  toa  60  Gm:) 
ibi;  Eude  jedoch»  w^bfs  lait  den-  Absori^lioiift-i^ipamteik  in  YerbiiiBig 
stßbt,  ist  lu  einor  nicht  zu  dUoneii  und  engen  offenen  Siriüse  «asgezogeft 
undJuy;;4pnL  Ms&>^^  J^^  ^i^^  schwache  Neigung^  Miftteht  einee 
kurzen  Auf  ßie  geschobenen  E^utsohukstoyfens  kann  sie  in  die  Sn^ä 
eineß  eigensi  hiezu  gefonntenChlorcatoium**  Apparates  kftdicht  eisgeioBBei 
werden»  ohna  tiefer,  eis  gerade  in  die  ^Mitte  der  Ka^el  desselben  za 
,    pi^.  4.  .teiohen.     Aus  der   bei* 

g-^ X   ■■        - -^K,-^,,,,^^^  geftgten  Fig.  4^  ist  üe 

^■^■■■■■■■■■■■■■■■■■^^  gtnae  Anordamg  ersidbüt- 

üchi  Fftr.  diese  Einrkh- 
ting  lasaNi  sidi  f[dg«iiie 
Ghünde  geltend  uaoli». 
Wenn  maav  wie  bis  jetzt 
üblich,  den  Chlorcalcinm- 
•appacAt  mt  der  •  Tot- 
brennungsräibre  ipijLtelst  eines  Steffens  Ton.  Kork  oder  besser  Kantsdnk 
\erb^det,  so  befestigt  man  letzteren  in  der  VerbrennungsrObre  bei  ge- 
wühnjicher  Temperatur.  Sowie  jedoch  die  Verbrennung  im  Gang»  und 
die^^Verbrfnnangsröhre   bis  zu  diesem  Verschlusse   heiss   wird  und  heiss 
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l99iitor/2t»)ia0tt^tA^^iuay8ei  f!^' 

UDDimgtfnire)itlradtes#lbm^pilttr  ^teldlAr' lttAidicfai>«linmläfiMn.^^  S^l^ 
%i|aferi»iiaK)rdiiioi|^  ^ter^^Apl^iiNe  Umso  elne^  «k^cbe  M««^nlAtiM  bfdxt 

iv'tstarem'^tlitirr'ti^tift'  «af  dl^se  Art  laicht  'D)A»iöd#r8(d^eiMtig^  ihr 
fl|Mf%delie  i]»eQ>  Sinittti  jedoch  ^liigei^' «of  den  T7^f%(dS6i*«t6ff '  ()?Wi^i>> 
ikmf  idviKolileiifitoff  fttts^ra.  Bei  -ftng^g^böder  EiiiH^hthti^  M'  ^ie^ 
iBBs^zOiiBrihtett)'  tom  ^^ri  uooh  die  Spitze  der  Rdhre  soweit  kiMien 
teofeiiJ0i]^g0c»cl)Kd>eri,  dasfl  'siei  «iefa  s€wk  ei^ftrtnt  nndlimsd^hnt  1A  ilf^eto 
lagtir,  so  >9rii^  /sie  den  ktiilen  Satttschottstoiyfen,  i^dcher'  dte  lofM^Me 
^ertnndüng  mlfMdett  ChlOFcsQdtim-Appaittte  Herstellt,  in^  ^ Folge'  ilurer 
^lawetgröisernBg/  tinriso  fester  in  seinen  TerscWußs  pressen,  woduith 
librciA  der: Verbrennung  eher  eine  Yerdichtang  des  verbundenen  Appft- 
mev  olr^dss'  Gegentbeii  erlangt  wird;  'Es  ist  ratbsam,  den  Kantsefank^ 
stipfeix,  dfif  die;  :Verlw^TnMik)g8r5hre  >  mit  dem  Ohlorcaleinm-Apparate  ver- 
Mit,  nor  kiuis  "xa  irfthlen  und  die  Spitze  der  Röhre  so  weit  als  thuH- 
Kck  iBi^nBanm  dei;  Gaselens  einznsoldeben,  damit  kein  Niederschlag 
te  gebildeten  Wassers  gerade  in  der  Gegend  des  Kantschnkstopfens 
Mftidflt,  da  dessen  Yerdasipfang  imd  Entfernung  dann  mit  Schwferig- 
WIä  'wrbnndeB!  ist.-  Der  Spitze  der  Verbrennnngsröhre  eine  sehwache 
%QOg  z«  gebto,«  halt  den  Zweck  das  gebildete  nnd  hier  verdichtete 
Vi^ser  besser  zum  Abfloss  zu  bringen.  Man  kann  mit  Hfllfe  einer  gut 
gühesden  dichtem  Sprengkohle,  welche  sich  zu  diesem  Zwecke  trefflieh 
^^fo^t  Mehr  dnrcii  Erwärmung  der  dtfnnwandigen  Kugel  des  Chlor- 
<!<tWB]D^Apparate9  die  letzte  Spur  von  Feuchtigkeit  aus  der  Spitze  des 
Tvrhemm^roha^  treiben,  tt  In  %6  weite  Kugel  des  Chlorcalcium-Appa- 
TUtt  ioamir'  man  «elbst,  ddr  besseren  Absorption  wegen,  einige  kleine 
^ttduhen  CMorcalciom  brin|^. 
-.,  ...  V 
•  Fmier  ^lisst '  sich  auch  bei  diesem  Apparate  leicht  die  Anordnung 
^tira,  dfess'man  mr  die  /kleinste  Menge  des  ^bildetien  Wassers  von 
^Worcalciuii  anfiBaugen  läs^t,  die  grösste  hingegen  in  eiäem  eigens' hfezu 
imerhalb  den  Röhre  anfgestellten  Glasehen  anfängt  und  <fiese£r  nach  J^der 
^^tM  wechseh«    Mui  seimeidet  nämlich  bei  a  Fig.  4  cBe  Kugel  ab, 
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380  l;gwtfrt"^«^^niftirigtüWfJlnflfti^ 

(Mfewiuijiigeti  ^itetn^blä^  ä^k^A  %m€m  iskak^'Hti  ^-m/-- 

bell gfeiöh ' ^ate1ri!it!d  *t<!M«!^m^äli«^'Ä«§[Mi^tidh'^d^sfifi^  MMiWitfM'ft^liUin^ 

nlid  6tilg«ffO«te'mlisä¥id'St1l^)k^^''V^  bi^^iNi^'Ati6(Jttebf' 

der  Blölti^  *de8^'KttHüAivj)ai*Ätös^»stat«fltiÄet5^^  da#ft  rdiö  Utia*ifethi^  JWö«' 
d«9:<KäfiuA{y|)&rat^s  '*^6h  ^d^iti  «Mf^^fy^iiiöi^«^  Kridb  '^  '^^%e^6cMDM' 
GlttÄStab«»^  lüftdfthti  "Äb^^tMo^en  iät;  Bfei  aiw^  ÄädWntfni  züi^' 
ddt»' Kall^At>]lai^'  «M^h  l'4'<Tdg^il'if^  '  »<)^h  ^ä^s^^ 'ß^eWibbt^r  ^6ft  Itt" 
Handel! vfartewnmtetald^'b^fif^  A^tÜkaH^i^tbäU  Hm'^'Mittrf^O'p.  öl^feff^ 
hydraif'tirid  "l'Hotll'AtetrftÄli  'toiV  ^tlieseter  'wimir^dr  EaliilLt^ÄiMit'W 
scbicki  vArA;  ^tU^ü4^4^,li  Gi^;K^leflÄ*r^iüi%«JDrt»^:^^MÄttr«i^ 
dte  onflttei^  eMeflg^^'^H^f  diö'cM  (Sie  ^Ve^brenhuMg  »'^haJffettfen'lCiMeirtftfl* 
=ämO^  'Ö^irir^nV'  Ab ^frfifenf^  mM' de^elbtti' -Äp^Äl^i^siÄ^^Al^riÄfiÄ^lr 
KohlwwäurePl*>Ä'ttmd#sW»*^9  'W^t*bW^ting**  b^UtÄn;^'^^^«(^«i«äil 
äiissfergtert^ipätikte^ ^itä  '' Jnän '■  'aAk^» 'V^liftf^'iftlt^fHiHgs ' 'ii«ch*"ga*n» -»iffliiA 
steMt '  Wiati>'d<ö'«'dtiiictf  die ' V(^r!il^lW#ttfeen  ^^knJWi ' W^lfe  diF toARil- 

sftüm=ih^^it!^'ll^öi'ö^StoYÄ(önJ^^(^  tettiri'  ünb^ibtiad^'-döi^  *Öenaiflfefcclt'lli 

\:"-ip?3uruiH'<-Mi-  '/   .,♦!  II,  l'.^j    'in    «.iiim    '>i;h    /kw     'ij.i.c.tni    k^    .ni>/l    1' 

^)  zu  aiesef  Anordnung  Iiisst  sich  auch  aie   aogeschnittene  Kugel    eines 
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d^fl9)lsti^^Bami^t)9fl»l^  4>»)Mli>iqwwiuni>fti  Imaer  die<  ZaU.  3— g,5  : 
i^  efflpd^j^.jVPifli^JW  ^«It^rtehev*  Bis 

i(^li>i^  maftiWfliFüHWMiiiWJÄ^  eine  ^^^J^^^^ 

bfflri»ite)t„;i?ar^  ,fi)499V/^aQi^t^u9iacM^.,id4«»,Qise  Lauge  |pi  M&aserer 
$iW;^j^i;«(^  Map^t.(fcl#i|i9ft,a^I)f6W  M  .Wlo^h  bei  An^d^  einet 
^fiM«^}JWttB*a(ft  i]|  t4m  /V^p*Wteiwr/vffi  li;  1  niemals  W^'Fall,  so 
Qf^^i^  ¥rßc]^W»  im^i  »ngaf^Rt^  )ivn]^Hji|li,0fll^,fijne()jM»9^ 

4mKra|t^  viorbi^^e^  9iWt/m  bestem  bißri«^,de«}jGti]Mrai4piwiit)<^PPfi^ 
i94em  j^^in,29^ckst^n  d€ir.L«agi9  ini4er  Riclitii4g  4er(CUorQal«iunur<bve  i 
iM^  der  pporal^iQa^mqht.st^ttandeti  da.siao  i»ei  fMmJSatiiitt  ^fta^JM^ 
o4l^89Wft9^g^.,^Ihe^  IMe  Mffißmß  J^flgel  4e8,Appawfte8  taeigt^/dmit 
dii^.^timma^g)  die»,  ^steigend^/ Lttsge  wlhreod  .dir  \!erbr(maD{|  iza 
fwap,, durch  yf^li^e  ApordpAog;,  bei  nipht  ;sa  .8t;«rk9rf'0U<ing,  detAppfrr 
riAfi^ulunUUigUQh  Jbuw  filv.Bew^ftfig  de^rjLaoge  geboten.  i«A)  seihst  wmm 
d^.J^br^nnnw  ^fimü  ff^^.  sUUaousohfMr.  Torbfifen  isoUt^  Den  <  Sali-^ 
wii«  den  Qhloi'pfdinum-AppfM^t  versiebt  nmo,  wi«  ailgeiaän  jetzt  tlblkb« 
nutJ^ein^Q  BQhrchen,  geflUlt  mU<S>tackGhe&von  Aezkali  nndiChlo^roalcittmy 
n^i  das  hi^  durchstreichende.  Sanerstgigasy  .im  splU.«  die  Liilt  iteUstftnr. 
dig  ^bTntrodMien*,  IM^  Yorhronniingflr^äire  .  selber  lege  ich  ;wjUirend  den 
OyeiTatiioa  auf  einß,  lange,  i^m  einseinen  Stacken.. zoßammepgMtetzte  7hon-^ 
ri^rne,  yn»  dleselbfi|i  jetzt)  Desaga  aJOgeoa/sin  mit  ^wi  Yerbrennongsofen 
abgibtt«  Vfß  eine?!  Spidngen  derselben  bei  sofaneUem  Feawvorzabeigmi,« 
VSiMßi  ^nan  sie  am  hestm^mit  eiaTelneit. feinen Oeffnaagw  der.LlUige  Mseh 
Tennen,  so^  dass  eine  ReibQ  linksi  eine  andere .reshts  Toa  der^Yer^ 
breonong^cOhre  zß  lic(gea  kommt  Den  obeceft,  Jiock  freien  Theii  des 
Y^rbrepnoii^gsrohret  bedeckt  man  ehen&Ua  mit  «adorcUOcherten' Xbon« 
riimeai,  wel^e  sich^.bei  nicht  za  weiter  Yerhrennitngsr^^,  metet.gal' 
schUess^nd.aaf,die  unteren  Stttcke  ansetzen,,  so^  dass  also  &st.d»e  ganze 
Yecbreanangsr(^re  in  ein  aas  Thonrinnen  znsammeagesetzles  Thowrohr  • 
zu  liegen  kommt  nnd  an  keiner  Stdle  mit  der  freien  Gasflamme  In  Be^ 
rohmag,  tr^tt,  sondwi  mt  darch  Sti^ahlong  von  der.  Xhonmaese.  imis  er-- 
wi^mt  wird.  JNese  Anordnung  hat. bis  jetzt  die  besten.  Dienste  geleistet, 
nnd  kam  es  niemals  vor,  dass  eine  gnt  gekahlte  Yerbrennnngsröhre 
während  der  Operation  sprang,  oder  sich  auch  nur  verzog.  Die  gegen- 
wärtig in  meinem  Yerbrennungsofen  so  eingelegte  Yerbreanungsr^hre  hat 
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2&2S  LMet^nZoffiStoMibafifiig^ii 

nnf  dGBblltaaiignAe  riäiMMms^:>iabiß^iis^^^ 

stfiHemib'Men^iriftg^gWiisat  dtP^ote^foffaUMilafisEdätta 

r^diäidiSItliuiiiveinriietoraqHimi^  gtitatte^mripidh,  ^^^^s& «arlUtis^ 
sdmom  M  gnitegLitibrilili^/bifeltter  Platten 
aBeiFUtariiilti,  «Ltf  Aisr  ddrciir>da»^i£t]OAieiito^  »»ir8MQNHßt>Q|i^lli^^ 
CaaMd  8ttM)S(biD9PJnög|läii#lYM0tftiri^^  -»«iiaeil^nflaitttf) 

da»jsfftSAeU9l(i»epMi«nK^pfei^^iF<o  fNMx9  fiii&i 

^«M«rJcox5diiiln4«MiV  fiit>i8i[uilrfrch«»titaiibthlg^i(dafi  kifrdlMfe  J.vtii9mirtfs 

^^Mbvekaämg^  am  o^sanlaAbiF  idilbta»sBärib«erfol|^^  ^h^d^tsig^ 

V^iväiglivrkBliimwnkym^  dia{)fOpei«lfatt  9€iRtii)itii«i#itH8avß 

dlBoAppflito  4a9totwi6li0iHlw/flfo«8li^^         SAir-Bs6b«Mchf9  «baUUi 
dliialäti»hniM[Bi9v(^mdw%»Jä^  ^ittiidmaete|pMQ)iti|e^ 

diBbLtno«*  AmL  KaMa#afäleü)waiNhtluO  Itebesn^tarf^^mM«  9iini9iiia«lb 
bMnB{;Idasft  dlm'EfaiiffiiniBDvidcltiveitf^ 

rdkOe  Tin  ifaiamialdMdKiftliiilfl -Mi  Of^^  MidiUaMfBni^adefesftbHV^ 
neMiVeA>i9Qin(sYeMi&üweo4iesfa  ,ei^ 

wlb^n^ftüid  iAo9edBvdZtfpii<ftkDnaiB  (idW^tl|)ei«lton^iiiiitaiiblM^ 
iste  lOtaisi^lfitffaadiiftdiiiidisaBsfehltnäDd  ami«8^^ 
e9MrIdBEfiBnilOBiQiiii^;>lte  welche  4iik\8tBiker.nsdriii|ßmBiidaiqiinigri^^ 
nffl>gii{lifa)dPihtstDbBvär)lBaaq4^teartber(tf»R<iheig^ 
felibiiiifcBirfkt9WSiD:r8iftin<Bh?^)ftc»etjS^ 

in^rdisofffTUrtäBiflgsr/giBe^ilii^^  jtah  ni^olOyetf  ^ 

raücdb  etenonsdiBelleieiitfenleii^qcito'i'dm^iA^ 
stiBkB»zeid3elkj£ii9^  dotu  iMpclvfiiiit8iWdaiisiirit^9tfte»nli^ 
B«k'l^oa9^)aHin8itzteb'3d)iejQ^ib|ß'd^lAr4tt^ 
Ptatim^töffd&ahi  i8bii](ü;bi0ftiKiiir^Bdteit^iAatfle^ 
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d6Mtt)ItarcUiitoiiie<);iBil^m^  grtgpiidiftiiti*läfll8eiiieratalii^ 

vfi]|iOeM(Ba)dBAlUQMI  llIßdiAfiElinMMdtliM^Qobiiidtfl^  Mbtota  w#0 

TIlohtadirQgMdtteiiimfifliyft  gtocir  Ifairia<<lfcmaghisMit  fiilatintiinfUffimgib 
iKfilebiawm  il)^?eii»t  ilirdk£iei:st)JttU«|  gMainiMnaiaisii ovteulilBiLifihftii^-T 
t»i^nitt2x^Tt9«nI4d.sWMMr£[4SMftldidvolM^^  i*  fifidfiSlri»^ 

eiieflMetßilpcl^isritmd^MiSBa^^  tntir  Mt-rSftAifii  iiaflß 

btoSrkiile»  gBrtatnttttdiJtfchlijanalnicfa|tl»Tii;lrWhBiM^  >ttilete»flMaH»b 

znicommi^  4wtbtnNl  jifiiig^rtfiifjnnitaHi^fo'iNhclk'idtt  Ydriiseniiiiligzistijila*// 
9SlftMt^oiBii!iBaii&jmnB5^^  nBrtHUoää  SiMi«fetaQptt  jiAiitiecbciievb 
al6||[fQ^haritfclMr)Liifb>qlüli^^  aaf  >  zitieiMi(Ai^/ 

a«a0ofll^ifflrenbb9  fnl»i»q<tid6ib  ipt^ibds&lClddrcaiMuniiii^f^^ 
sdiidttiii^lfeiiMnTiiodkMsplrir^  rfob^iarViad^ptBgnMakX 

lanfotfii^iitgegluitpmQMrt^nE^ 

giAttfeitIi7^e«iaM9er)(lWMA8lcai^£[iM^ 

imiSffigwag  uAta^i9mt\Axa)itü  OnuriBi^ßweilodifßlfsfifaäl  Idrfk  dpadildUb 

amflieMOile  didere  fiiiifi^iveiflitagliovioipifweiiDtti'flndfl^        diebUealftdd 

viMMi«fMb«ieiiffZ«i8ebeiliA  :rtlf}^  i«er  lOpmdbat)^^  nkj  JMt 

dem  m»Meir)ifextBkit&$&i(o]if^^^^ 

8tadßlmfiibeiiriildflBfdtttaf4aido<]ieste^  Aara(iiteidii:jiieif)99Glit  Mmigr^G^^ 

tmcdaietfed<iaeD^^TQlii(iEoUia6&iiiiß  bdMtdfi4aBMrenIilrfl(itenltti^6pAiär  zife?i 

wl^flB&^nApfiMim'ltdiiiigfB  sifatir  vMchflDnItaOBxvftfiBliig o 

d^ffq8faridht»uiiriiipftj(!TBn(fTd«i-»i<ilwoit^ 

YjwirtiiiuBigiiimd£ma<fa£ie|3fr»8rtriMga^ 

z«94ftfol9te  iImHI)  boiB]if)Md»erfiigteiBerfMandib'£piii^^^ 

rftiSi^i^ipigkn  nahdb /A«itebittin|^  n^^  eaomn 

SliftiiteJim9CdDittntito€kw(^i«l6liAfNt^  ntoh  Aiftairft^»s6i»{-8>^ 

StBilieioliiiht^^yidart^  ähNi'Ktf^ 
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dwchstreichenden  Oaae  erw«mt  und  rich-^pn  (|?fpeif9Pi!(^oJi!plj,Je^ 
Borpti^fsw&rme  dffjmit  dem  Eal/i  in  Yerbindiu|g  getretenen  Eohlenalare 
ad^,„.Die  GQp^^JttTation  dpf  J^fngo  verejj^jfc  die  AbkOhlaiif^jjffj^Ji^ 

la9gsffffiro8tn>ian8gf4?rchjMeB^15tade,e^v^j,rt     =  .sn9di.ßiT.q?Jna 
*    £72.1        »    0^<i,I        »    £ec)2.I         »   £IT2,I  .03  002  al 


oerin-Kupferoxyd9|«*/fieilWl!MW»|^iNbTiaubenzuckere." 

TOM 

JidRfii^LSVre. 
"'"''  Iik'  ^aiBh^^e<idyü'''|i;teln)  ibh  "«itii^  aiUÜ-^itik'  Bä^"«a''*li^einem 

zdu^er,  bei  10Ö'«d.  'getr(iekukt,''^ydö&'  mifS  T^intkA.  SOiitmmili^ma^ 
Atit^  lädg6ttes"Et#l(rili^  iffi  '«^äsiei4>äa^'iH''rJ6ab^äackä''fitlifrj^ltfi 

f*!^b^n!:n«A»i^  '?)»'  li^eh'tM-  "tCidaMOfa  "liUt  der  '  QdfteiHi^Wtttfi 
oxyd  NatronlOsnng  erhaltene  Eapftobiyäd  "Wai*a4  "k'i^i»^.'  '«Es^tti^-'iiä 
dt^ill'V«r^hf«n 'iranig«^  eüi^  O^t^n  d^  Siij^rt^^lafiAs,"«^'' siebt 
i«"lä)^&  Bteftto;  tu.  beft^btett^  Wls'^ilä  zd'  M^^'Ri^Mhit^in:  ^oQ^^ 
l&tiMbin«  von  Ssüzen;'  lUmentiiiA- voo'lKttpf^yd  dfardb'HB«'^9M»WIS 
stanz  des  'FtMeM,'  «ia^'  nuiä'  leiüihVWkefaoftf^tedtiin  '«as'llttiFiidäSHiliä 
längerem  Aaswaschen  mit  warmem  Wasser  stets  blftnlich  geftrbt  ist  fder» 
Mttt(i  Fitll  üadet-statt  bi^  AMf^odimg  von  w«f(mUuren  EupCBlmyA^frttron). 
Mto  irniss' destadb' die  YorsMt  gebt«dcfaen;'^e 'nach''';4(»i:''BMti(;BiA 
fibcgr  denji  tn^sgescbiedenßn  Enpferoxydol  st^he^^d^  bianiB^  alkaÜscti^  I^söiig 
Q^«bt  i»fi|.  ,4aji.  Fil^  !??  gebeih,.  ,80^^  ei^t,;ifl,(dew)iir*iv-.|%^Bfw(rr 
oxydal  «it  ^eioer.niCO'P  &  hcfmai  vordonnten  i  Lftmagi  <v».'Tialaiiß,MA 
Olycerinanborflli^n,  nwh  dwn  vtlUtAadigenAtiallBea  wiMei^  tl^nifiemä 
und  dieses  2— 9nutl  tu  idiederboien.    Dann  w&$<;tt  maif  dfef  ilteir"iült 
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einßenalriovl  nonoiaiJog  jjjuLniiJioT  ni  jj«3  mab  Jimjjpb  9nniW(!|yi_)qioe 

Ent8p.Traubenz.  =     0,158«l»«9^^^ö,«i^3f''4  'iyMJ^I6"^''^2o-|g|^afißI 
In  200  GC.  1,2712  «         1,2692    <       1,280    «       1,272    < 


.WWW*?.  P--?<#!?<Wr^l>)^;!^^*Ä1W«ISr.*>:) .  MD«ft,««Hftv.yp?fa|jifSP  M 

■■;t)l.i)   tfii  Hhi'A'JVi  li  AiiUld  i\-r-  n^-t.'N  i,  ■;.ui:v   Um  ii-iu  ■-SiiH'iiL  uvtvi^ai.l 

'SnüaSjü'1'J25C'"c'ipu*l   uliKJii/''-.  lüii/MTJliflJjrf  UJir.'I;  iiJ  i'  'U-ui;  m-jl;  •i-.dti 
"      **J  Nur  AT  0  CK  er  und  Dietncn  e^etien,  Wie  icn  ans  dem  7au%8Dencnt  der 

äW84(^:dM  ¥«fcfthreB  )«tJWW» Jtfa i flwsabl [BriBWwft»m>»ttl^i .AltaPloitfftka!; fall  lesitiar 
Ebenso  beriohteii  andere  Chemiker. 
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Wi  Kii8finife«tf9(#S^B#i&fiSa^iae«F'0||eHto«b 


Oramm  Barythydrat  in  2  Liter  Wasser  und  fitgt  daranf  lOOi'Cdü^eilK- 
'Wi^-miAtJ^  LO^'"Tö(f<%e^^«i<inl<(Bab'ti^f€r^^  ^t(li«»''äeti^ 

'Hfer^i^il(ä^'l8(^ak'''4farf-'to{in''iirl«K*'*iii»?^pig«^^  -»^""^^ 

^>  •>i)fe'il««ttfe'  trita  aAtWrbVtfiiiig¥a«^ö«l'1Pa1??'d«8«MMP1WÄ, 

-iad'eA>yiil[1lO<$'''Grt^.  'FtlfitOttl^di'ttt^'fi^'af^O  '€«lr!-0«fitiiiMe9f 'Wbäl^ä^äSl, 

1«IIl^btMiiik<lc{dt"«t%MeD*  iaM,'  lÜia  SU''=^flP'^&9'^0!')<fi»e»i>  IHffi§^ 
''  >  "^o^'id^  abf '^ch^-Vräsb  1>»'lät^eä'lMlteg'a^^i»lUii)iftl|Sfcugai 

■!!fiitkiAs'"rtl<Jllöii  66  CCr,  m  iMA¥-^-ifift''5»©''ODi'^''«*4Ö'^7»a«toA  «fe, 

nen.  Entwickelt  man  bei  Analysen  nicht  meWU^'  15*  1)ä  2^  6^  M, 
8o:iäfib'!^liM'%iIt!  '6iA'<  iiifl'"däili!JellM"t24aifttty'(Ls<(||t!  <»"bif  >T^!&estim- 
'flWitfe«i''WhtöJ'"'eindde^'^ta*chÖil  una''  fildeiiV^ob  1«  "Äir'öiÄeft'J'^ 
Temt  dtirdi' Ab^rptiotf ' -vttö  etWas  '^^^ils''«1ttg«eret«lt!f'&t"tia#^ni<^ 
DH)  "^^er^<^äi<'  ttit/'W^n"a%  7#6ää'k  yhäftif  iä^  ifA^0- 
8^  ött'Weä^ÜfthcÄ  aüa-'f^ündto  üÄfetaridtW.'^''^'^  ":•   t^'  '{'»iU-'^^-I 

'"  Bfefm  t^Uleäätö  d^  AiM'(t{t?*lä^«^«(ifiä^fie«''a#fi!l^-E»6^^K- 
Stöpsel  Diid'dM  ei()re(^'d^i''9Yfl»M^eK^'i)iifilei*'*(kt2duAik^l^^ 
■Tfetti^riWdr  'Möh^Tätinäf  cte^'JBdrüfcrtirig  In»  •ae»"'Fl(Bdi;k^;'' «"'»Welcher 
die   Beaction  der"  tittte^btitMiil^n  'SSiirei'-^f'dds  Amidflniak  Mtfttti»ei, 
ftndei't/  'I)tt'g«äzerl?(kaBi-eib'*v«lHim'^4  ^Bed^ntiin'^V'^^iiii  t^  »icht 
a&fai'  ÖOfg«  '^^än<  Üb«';'  'daifs  'd^^'  QdAtihtta^  LtalPt  ^^  f^,')<i»>'Mn 
•lflclteten9''l8'bb'20'OC:'"*betlrt8feü.'"  "^    -•fü/.iM   f>.iu  .) )  uc  «M  oü 
Die*  Erw&rmnng,   welche  die  Lange    bei   der  SS^iriMä^  afaf  äi» 
Aakäriniöitofe' erfltöt,' 'ÖkfSgl'ftr-'afeO  OOj  Wmigkm"i   ^'""'i'  -i 
•    •i--'ilt)"W6'ttH»  Ab h"*Hit#ic-K'«<tf •■'"•■  ^'-^  •Oi^rftfe'e'eltf.  ■'"'  "'^'' 
j  I  n^  ,„1    ('.»{„üi'ö  (JCfc"8ii«kgW-''I  '  •'      "■•'-^'^■''■"b.liio'.S'-   ^''^'  ""- 
.)lMiiij[0-i^ö"^«-''    '■■'U'^   '"'  ■'■' ' ''^   ,  '-j;'t'>i,i  ji'tiaj"''^  nciii  <)imlai' 
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aus»  -jy^niffip  ^^ffm^/^upvmfaiik  ^MHg^tatürtiwi^^^niiwM-iAiipmMi 

dings  etwas  zu  wenig  Stickgas.     Bei  meines.JgU)mmn^^nfa9fei|hiJ^^ 
0lwhlttv»cl«6«enSC^Wfl8E5^%  #%  iJ^MI  dWBpWMP»«» « cWs  fU«R  <^moniak 

rUBSSÄÄDy^goi  l0CTCb  i%S\  bno  v»pmW  nüA  2  ni  JaibyrfJ-nßn  mmcnO 

Jl^egj^t  .giffi|>ar„4m,,^lfmw<^  ^j9iti|is)gij|i)^  ^JtiflJMnjh  eütja^lmfn 
könnte,  gan.:^ffl^jw4mv.>iIwg%iigeim-,^[,y^lrA)t^ 

i^imimf^hfi^U^e^mteriMfifm 'imfM*>Pi^-tm^i*<^)fo  cc. 

M  iWi9»W/'WJ9MwbrM8W»rftlhN«toP  AR*  ß^  ^^-  ifi^^tm^M^- 

,BbÖ  Q§^  ¥S  ^iPQ-I  ll^tfOft')/«  Jdoin  i;Nrtvlj.,iA  i-Mf  nism  Jl-.J  .:/oi:'l     .n^m 
i»te»'.fl>l^i^tt8i^e*)ze^»^#fe  8fl„#aiB^^ft^cik,i^„fein^i>„^*?^l?M»>  - 

Endlich  ist  zu  heacJtfmtL^^  mn'^^gm  3P«ffllWW»/dffi  (f^- 
-l»^^>lJ<W8eftv8M«tsgP«l>*0i  Gffl4ft,|^  4jptoprtefft(  iw**ig9  iP«rt)iccen- 
^4»^^r,Bftjl,|4j^,j5jr(ir^9fete,.fl^*ti»,,Jp^;W^  »MSsffe,  i,. ,.,,,. 

JljVMm»  lB,iS%,  ,¥»ele»o^ea,^tzen,49fih«B.*ftl»e>h9J)    fu,ii,0K,./l    .ü, 

20  bis  50  CC.  nnd  behandle  sie  in  ,f4pi^,j6e^s<i(d%}jiiQ^6gif^4^.^^ 

Besümmt  ma^^^^ji^yf^iiakT  .«^r.fla^as^ftnepgffii,  yQ%,4m,,fii?Öfiqe, 
dass  de  ]^,^,3ft;C§.  Gas  entw^]F<|lirv>  ^ 'kami  4^  Q^pUBpi^tflUssigkeit 
200  bis  2^, Ol  (getragen.  Für  £n«f^^9ng^  n^lO-^S  bis  80  CC. 
nehme  man  «gröasei)  Gefässe,  soldie  von  300  bis»40^rCC()jrnhalt. 

Ich  hal^  im  {^anfe  dieses  Winters  mehr  41s  IffQ  ^^^ererden  aaf 
ihr  Ab8orp%>naxen|(ögen   fttr   Ammoniak  geprüft,    fieijc^m  einzelnen 
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Eupij^j  ^MIliffi^'tfii^SttMiiMinifi^idm^SläAMfb 


}k  ^  aßwe^.«||tq^l(MmC^bi^tMiiMto  SidmMBlOiimgn^^läta« 

g^ff^Aiil^^mejäsmiw^fii  vom  iMifniife  MfiOdüfifaeler  BbiWMU»^ 

-St^  g^i>|o-mnO  0M.:14  -i^jI»  Jim  r,myA  >-^b^Al  Lau  vfTuIli)4   lob  il'jjsn  eeLl: 

meter    von   der  Flüssigkeit   und  bestimmte  darin  das  Ammoniafe^f^MeP^ 
i^ijdfQ^{Yfi^tribefmlM|i$f  mh  difi  Adnoiti^iQmlftkioidnogttiwf)  IM  OC. 

a.f)  luß  0==  '•tt^lle:»''^'  ^'•'•'  '•    ^''"    . 'ili-'Mu  gfEÜm niiii >iMe iSMhmfUmiLif 
imntivi  f^'-Ul'•  f')in<^:iof>   ^i(ß    jidea tAMHaratss,  Aeit'beil^iiBiidineiiMFei^ 

i;<alcWnii§fadant7ttBt,naBd  iteUiälrwdl 

tun    <19\IM8^  m0fj^-igti)raQbhüiwa9^)iiittll 

«in. Beispiel,  ivie'ilia^mit.Ti^hneidBnf i 

V   alieF«f0teecQBlFehier>  (obdlmit  JJiidhuf 

.  Üg^eit  eine^Meqge  (AaHBOiftJoWbtim- 

mongen   und    Harnstoff lKsiiHraiaDge&i> 
/   iti'korsev  Znt:  ainfliltfiett  kstemi  "^(floa 
I)  •    Dast<^fä8B^'.in<#eioi][i^niAebickI 
ndrtm^  Naftronlange/  aitfi  diel  SticHtoff- 
•  TlerWndo0lg^  einwirkt^)  ist  >dn«iiMtkdils^ 
r  ge&fiias  AyS^giB,  mn  20&€Ck>Kbalt(i^ 
dMien/  VnkdwB^>  diurchi'ileh  San^ 
•  ,!i  scbukBtdpselrfii.iitdrsdilassen-'wMeDT 
1    kaniL      DeraeU» /ist  li  -deto  r^fÜtöT 
/  durbbbohrt^    .^in*  die  (Dmirbböfaniiigl 
ist^in'Glawto  0  TOitf  l^tOfM^^ 
ier :  Darokafesäsri'eingdMgt. .( läsaeaea 
o   :i.|.  j)  /'  ist  etwa  z«iölf  Oantkneter  lakig,  oWn:.' 

in  reine. .Spiteefi^adsgfzQgen  imd  uateiiiaib'  deri.SjMtae/buftneiBämrrfisdBiJi^Af 
y^mbßQ^'\L  ^'.-U  'i  ^  '  J  •^-  .: -:  ..:'  •.LJ'».'MiA  ?.."■.»  ?•::..  .t'.nul 
Man  wählt  nun  noch  eine  Olasflasche  E  ans,  die  sicfaißi^qatei'i'iiK^ 
dtorMüitfiiW  i^im  tZettetniBgBgeftssea  leiBaetistov/liMb^)  4ie  !<diiM  znr 
A»Mehnmiiket)  bDomirKvi  Ladl^e,:  odti  aväui^Blt  )An£iiahm8  doe^filissi^ 
kütf^endn  .€Mhalt]jan  '^ibnitaiiak  I  üder  /HaraatoffliMstimBii.sWerdeii  aottn 
Die .  IBittniang .  ctaMlben  [/ist  t lobtti  rcciMg  abguMiliffän.  jjiAtf  tfe^JBthiJiiws 
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.3aii8MA(mh\^aonapm^^^  ^ 


ftss  nach  der  FftUung  und  Bedeckung  mit  der  Platte  0  unogekeäff^  fSMi? 
4tifiiHUMig>«k8d^oadl&  t^ptiKtmfilab  di8)ilM«^iBnptMi»99äii^iM8inken 
»fefcönneilßfcurfrfnA  sßb  nhßb  oJrarabgSif  bau    iio;isibexiri  'lüb    iior    loiotn 

00  9et  dBCiflBerifioiLtbdiigriiiiiUi  oUt  iter  I1p4tliic^0^^«r^4^t^l^ 
«endmeter  der  Salmiaklösung  in  den  Einsatz  E.  Die  schrip^^itMi^ 
hl*  jpmifmfktg  itiftifol^  iMtliofieiip^AMeo^^^eiifäil^rs^M  0. 

Han  füllt  den  Einsatz. iBlobiviUail  iWi£jntitpiWtt$dli6*,i>^dm^l^dl#, 
J^XiMmgjdsMbt'iMchtngHimi^  atoRüit,  und  drückt  die^P^tte  so  auf  den 
«di^goinJBisidi^ J  doA  .^a-wnefätiriaikL  auf  denselben  zu  sitzen  kommt. 
Ilonilbiiaalit  bBDonjdtoaSMipirTfljolBehrt  den  Einsatz  um,  sq  d^ss  die 
Jlllodjari9iiiBitri{d0S'i(fi)psii^  Cbt^isEiäb  unten  hängt,  und  senktSenselben 
ilaAtomCbäfäisn iuidü&at) yl'iq'^i ilHeldtes  man  vorher  schon  50  00.  Lauge 
«ii&fdfetianfoMflrlkiö^UeaBge^^ViiilBseMig^^         hat. 

•airi;9iel/fiUlsaigkeilfliiiBl^e»(im  fleibpfenngsgefäss  A  soll  so  vMitemfen, 
dasKriradachenitihrettUSpiegPl  ^ond^dem  Eautschukstöpsel  AtdhaM  i^- 
selbe  innfhiä  MltiÜiiiy f^KeingedilQokt worde^nl^t mehr aIsrü^=15"CC. 
L«ftroaern2^ii9olienraiBntPilttBn4iabmi.  '  Nn»^—    "^ 

-ftntfifgli^Sihdtückenn4es':St<SpsilsiM^^  der  Hahn  M  offen,  die  Luft  enV 
^v^Mkitiidao  TfKl'-aufci'demi'ChtAto  niEUlr  ausseb  und  äimmt  deren  Spannung 
BOirjfMattlsettt  nun.aairCefsetBtutgmfefäss  in  eipen  Oylinder  voll  Wassei*; 
<detf/]M)  ffailch'fisti)  dnibdUäC  Wani^  darin  bfa  üb^r  den  Hahn ^d  reicht 
uni)TiaBStrr  ieinlge^iMiniifenl  -st^h^^  >^mit  die  .Jiltft  im  Röhre  C  die 
T^etä'ffeTBMr  des  -Waiieisi  «dnnimoKß/I  Dadk^-tteck^  man  die  Spitze  Aeä 
ItohrBfaiiitianlKaiAschikschladolifideBbAzotoWters»  losst  den  Hahn  d  offen 
naftiMMltdlt  ViBräSlb  fflaq^tüteirA  t?Dn  der\£chr^|4  Mflndnng  des  Ern^ 
cattte^El  heraMititti'>nid'^4Mt'iaittn^  die  Eini^t|j]^g  anAmgik  „ruhig  fort^ 
gtWo.  ^^ifliecbei'iBteigftntl^di^  «vätedr-stfirmisch  sich  entwickelnden  Ckts- 
UattfolinrffilianatBErrfi 'inilf^uii'  dttrobdissei^infadm  ^T9)tohruhg''i8t't^ 
hfttet,    dass   etwas  Ammoniak  mit  aus  dem  Rohr  C  in  das  AzotMMfit' 

ia\  flNtoi^ft  Gi8ebiwiclfittuif^>trgg«p(^ew0i«M^*'^^  »^  fflvttitiK^aw 
deftesBüsatt'  B  n^^  AroHst&sairhv'tos;  '>diift<fB  {ge^dbtelftl  ddbAftiiaiüffi 

\w0iu[  rnlh  VMus  i^^colifWiDite  4tett>an]id<  einlnU  taäikchit.'^  lAidii^ 
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iilMdOkAttJttiugeiiadnHißn^dfltflfdift  IXyKä^daBfcUM  «0 

Anzabl  der  erhaltenen  GnbioMitWiAtrdiias  iMdiiaitoliitifo^  imdänon 

^dOmnnS^liifltttfidBttojShdtfiioM«^  Tem- 

,q^eratfltfDgBtttIOio^riilOjM9Q(T(^^  i^Mesiig  dclsB^- 

aJMtenteidte£WBfl9itutti  sfibjErafvnifihl)  itfiÜiUsitfbeft^b  IDie  lUmtttoriiä- 

f^gjB^Idffe-fliimpgitofoi^tXntifl^  nsslamdoefli^  oößd 

^nb  m^ffbümom^Al^m  fMMlei^davikrtidt'isihBi  ^MMm  iAypaiatemfilfbeMt, 

^>dUfi(Mfeeil«i'j€btfb^iA,  Jhxitodd-JMUMUolittöpett  wü^ifiodb  Bfihrenldß 

immer  in  em  GeOss  toU  Wasser  wirft  und  ttc^Afi  DpUdas^iiiinatteiAe 

Temperatur  des  Zimmers  angenommen  hat,  so  braucht  man  weiter  keine 

besonderen   Einrichtongen    am  Azotometer    und   kann  recht  gat  in  15 

Minotea  2wei  ^jnmomakbestimmnnffen  macheiK    r    rr       r         r  rr 

Den  Hamstofoehalt   einer  Losung  von  reinem  Harnstoff  m  Wasser 
habe  ich  eben^^^^M^  bi4iait^iiV^i»ne^'^^  von  titrirten 

Ammoniaksalzlösungen.      """"    '         '         '"'^  . 

Ob  sich  die  Hamstoffioacm^n  im  Hictn  neben  anderen  Stickstoffver- 
cbindtefdaTriClifig.rtbestfBiiHbikstefiimlta  er- 

imittait'i^erdaib  ns\  i'H'f^ -hU' 'Hiu   Uuu   ')\ij;^Ji;Mn  )  tur,   -^yo/lö   noitoesH 

-TOBbindkingiiif  bei\.rd0r  B6iutftdkH%[lipltk  fluBterfarovigssinfiiB 
.Stiokttoff  igtabiiodgr  -tib^dlvreißeT^aasg^beBwJxIldiii'fci^aiäiBii&ita^ 
£ift4Ues8v*fiiokEbttn|^ifiHiteteBin  ipitnujtiilrlmiidie  fadgjdwndBJwiwBkftrj^ntJäa^« 
leiteten  Producte,  über  welche  ich  schon  frUhe|B((fia9ydiBAäyi  (iBsJabWäsa^Räki 
r^b^^SWMraiorTddS)  tirariflnfi|eiiMittitfürtii^I  y ■iinht  iJkM^wMmimJ/  Es  ist 
iBÜr  >9«Uii0fe^  diese  £rdditoxV(m  denuBsfaivkfelJveiiBikaraii  Saliesyt^iatiiiii 
ütorBarätaUang  ^ntattfheüvifeaitiMnuBlif'iiachaenLiehldala^Feriidu^ 
iräteng  ddigeaiidiefclc:  d^el  licfa-jitgllfli  dimethnn  .getiitjjateftiPgkiMa^EhBaMa- 
MifpmA  idar^i'Wasi/4eni<  l^onheil  tdarbi6t0l^ii«i^^viMQgtfilnigie^0n»iMBi9eQ 
{kUweMs&uiici  mbekati  ,aal  MhAlieii^iitlsctiemit)  Löluig)üoniifrinJi(l9i&&- 

t>l) ilEins&Mileni Brnriifanr  ^ur i)b^er|(t,l äAA  ^^oE^tMAiamibd gciwUui- 
JuiMrloXeiipeMtac^^keiniStickgasvvfBB  rHfarfwftiiiy)  dngogelDieiHBuTh^lixim 
dhl^Mil^ätickstafl^haift^fie&ü^iekelti^oJirknilürlQans  de^iibitoipiittn  Hn- 

%rtmWhftiT^<iibehandii;.jri  ifiiMtfmii  >jBän  £ariiältare^^t/diaser)JliM!aBgvl^^ 
beMnuBAt  anantiieitt  DdtteltitQm  gaiiDCBJiSliidat^o(AgAldti  iD^^ 
itat  idüeltilkb  fbOhBrvhoa^m^^illl^oil^vabwk'/iiiettlberiSäui»'»^ 
dgomftteiiv  flHnüinh  gfiüilohtie^  i&dioB^l  Yoit'  iiiterioliknci|saairBnii  «Nata^ 
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Ginü:  .Wb#aiHifWftu^it^«iiffloifcdaj>^  etc.  0B81 

-msT  Zttiedfiollüdtdlgoviroiäfatolijki^ 

-jd^a  statt  9*0B9Ub»&  befchs^wneoicZtoi^fiäiiin^ 
-IsrmltiniiiA  QiOt  deteoDUsbUftda  Mmayu^dÜt^  iftmefJtBwaadbnctadJaiis 
habe  einschmelzen  h^aiiii^iiralcfaei oJOffuadiiidMnZlie^ 
.AdrsdtemolatrBffM  ifttUto  ianler:)i«ng|iSUi0i^^2riM»  tlBeiit^fl?os£id<tten  die 
tjbineitiäS  ^ffiattn»  iteqöJMoUsMffrärbladiin^  .^ieß^^alSej^efXMkritAMhahifie 
oinoJ^taieüteiiblJUBgi  äAßntk  bau  iViiv  i'j^^bW  iior  g^iU^ir)  nio  ni  lotniai 
oflif)>I  ioJif)7/  nßm  jrioiwnd  oe  J£i(  nymnioiiosaxj  fe-ioranuX  djf>  'iii^inyqnioT 
^I  fli  iug   Jfboi   annA    bau    -loJ^uirotov/i    far,    n'JMfiuiibhaiJl    a^vjbuo^sdi 

UebeiL  gas  Jy ernaiten   ammomakaüscner  üopaltsarz- 

fl9^i)ii  flu/  sJ?^PgmnÄ®SfiP9i^®5^WM*^*^  liüi  9(Jr>d 

Briefliche  MittheUüBg  von      ^,t^,^au^iAsU.^AmmminA 

-Vi  oiJbfitiSfezag^jJBurfa'diedBe&nterEeitidnidteiörZe^^ 
Reaction  Skey's  auf  Cobaltsalze  und  anschliessend  an  dielim^e^Müen 
-XetMhtBt^)8;)14107.r(eMfhki!leMMitiiialiii4s  9^jirö%nti(üe  deisettfeit:fiegen- 
fWtBMfnai\Bi(ÜmbAL^m^  BeorhicfaitiingeHf  OtarKUasnlffer- 

xlifiHBiioijraiitidiiaiM/ J>€lobaU3&Mö^  <>  gegeiv^  ISdtfridi^^Kankadiiuhu  loütGSt^ 
-I4|dieiiv34>cv^^"^^^^'«^i^r^^0'^i^^  dev  &eiiii|nis^i[ftl)waiife9Hi 
rfibegeBslinid.i'^a)  fid^ämbYesfiftgeniJ'ii  aoif-)^  n.ä  ^  •  .1  )//:'.'iir  /jrji/ioi'I  fwj*)iioi 
jsi  cM  Wiafiflii/tareitsofti  iiafflfleQBtftiftgtoiMirXiennhiiss  (derT^iiidiulgdQ 
if^paairt^c  OytaiinetaJtoriBit^iflii^  ^kzg^lwbhtä  d'.>ki  it^gi^teMetder 
-Wi^ffrininhaften)  adJ>IJVgttj^  iIIv/AbaiH'tMar2>fflefoi{t86ft)  wll^cäilhate, 
'Mkri^emityxdki^MQMti^  lodfciäeiifeml'gMstieriBn  Udbcfrschdsae^'Titte  i^aatian 
iW^^Btäbktm^iigbBtaß^^^  Ntodehchlä^ii (ireTche^iwneß aua  ääia  ABafjdeb 
-OäTiilbfaD^udieoHQprofifcl  6snp3ft:l«^grfilhol[  hat,  iim^öigehfy^wiAi^ffWiäi' 
ständen  entweder  die  Verbindung  Fe  Cj^  Coj  +  6  NB6ji*4-#j8iqjiodDar«iiiöIsolDte 
-nAk  idcir  EdrsdiFelitj^Bo^^-  ^MH^r-^  tcO^äq.üjeprflselnlaEeiu  i  iDidseiHieder- 
•nfaUfge  IlöflBnifidt^MnTM^  moMiMi^gßam^at^meAjlJai^^ 
-vife  idiligefiindeh  habe^i- zienilich  leicht  aa (  intensLyfgipiBiDetbi  gefMtdh 
ffKfcVMgtraileBj^aiif.  Ji(£ft>'9lfeülnaii3  dineiiinYftvfaalten.&ftvoiv^da^idäJtfiiZii^ 
^tiaäblsoäkM^lderii&ls^^^ttiißi^  miehtl  tntfl  nüsht^nan  liasKlft»[- 

±äj;iiikmesmfäißrj(i/iBaA  il^  akiclul  niäit  Jan 

rdi9ß4e]xn7an.^^7tit0V(oids  dioy^  B^aotioh  ;gteiohMU  itoäkasiänim  vSsmeii 
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gebunden  ist,  sondern  die  Reaction,  wie  ich  anf  Grand  meiner  Yersocbe  glau- 
ben mpss,  ffanz  anabhängig  von  derNatar  der  in  dem  Cobaltsalze  enthaltenen 

in  einem  Ammon-Üebersctiato^kdfcbfeeflftfon  zeigt,  ist  das  am  so 
weniger  zweifelhaft.  Die  Reaction^ verdankt  ihr  Zastandekommen  offen- 
bar lediglich  dem  UmstandeilaftQteeKs  .iBoO  der  Gobaltoxydalsalze  bei 
Gegenwart  von  i(liilBMPxÜcb<P'a)aüfi^unt  unUffRiffttM;  in  eine  der  als 
Roseo-,  Pnrpareo-,  Fasoo-,.^ti^f^(^f(^'fi^lf!jobaltsalze  bezeichneten  Yer- 
biiidpjMM^ii  dßs  Co-j  0;^  überjjt."ht,  emt  Umwandlung,  die  dasselbe  unzweifelhaft 
SOßh  (Jurch  Kn Wirkung  4*^'^  oxydireiid  wjj'kendL^n  l-'erridcyanitaßüiöpi  and  d^ 
iipch¥;dc  Id^  köaven,  ,  Wie  aus  '4er^Betr^  des  Ver- 

häitons  der  von  mir  dargcstelltep  rosenrotheu  und  der  grünen  Wrröcy an- 
Cübalt-Amnioiüak- Verbindung  gegen  £  erridtjankaüum  ^ch  sclilieasen^  liesse, 
kannte  esBoseocobaltcyamd.sein,  welqies  hier  entsteht,  denn  ea  ist: 

womit  aUcrdiQgs  nicht  mehr  angedeutet  werden  will  m  .dasa  eme  dtf- 
urtigQ  Umsetzuiig  tbatsächljcb  möglich  wElre.     ,         ,,     ,  „      . 

Jen  ,  habe  seinerzeit  anf  die  Enor sehn ng  derVoi^ängej  wie  sie,  nnw 
Jlin'wfirkung  von  FeiTidcyankaliura  auf  ammonlialtige  Perrocy  an  Verbindungen 
d^  .0(>balta  stattbaben,  viel  Zeit  und  M übe  verwendet,  ohne  ij^äess  m 
€ii|eflci^  positiven  Resultate  gebangt  zu  sein,  woran  zmniü  der  tJmai^d 
Scimlid  iriig,  dass  eg  mir  nicht  gelang,  eine  Methode  ?u  findenj  welche 
gestattet  bätte,  die  dnreb  Einwirkung  des  Ferridcyankaliums  aaf  die  be- 
treffeujclen  Cobaltverbinduni^en  entstandenen  I^Ofiacte  ohne  i^en  fi^tanä 


211  altcriren,  von  einander  zu  trennen 


Ijadesa  Tölbg  ernebnisatos  sind  memo  Yersnc^e  msoferf)  nichi  ge^ 

eseuj  al3  ans  denselben  (ni  deren  Aufnabme  zunächst  meine  Ymnuthnnj^ 
dfii  Impuls  gab,    ob  niclit   aucli    das  verschiedene  Vcrbalteri  des  Niciei- 


mutliung  in^o^erne  nicht  zutreffe,  als  auf  diese  Wei^  nur  iintei:  hestimm-; 

^U'.iWiUf      .;('     ^Ml     .'.;..]<'  ^■•■^    j':..i     '■        MHil^'U.iÜ     U^j  .:iM.i]i  1/     '-^  i^Ui    -'UlSJ-ii 

ten.   ^hwer   einzuhaltenden  Bedingungen   eine  Trennung  der  beiden  Me^ 

iiL;  \\l    W't    'iL     '■,■     ■  'fX'      1.  •..■• '^f  ,■    ■ .  i-i:T;!     ir^^n    r-ni  i     v  ^i-i       '.£!li  ■3-i.|jrrM 

talle  möglich  sei,  eme  Trennung,  die  ich,  da  sie  sonach  zienjich  wetth- 

_.nui'>'nivr      .^.'  ,,  .    '        .  .,■     p  *•'  '  "I^  ■'  \    ■•      .    .'.^  ,  .|-,  .i;r  ^■^ii.-^iny 
loa,  zur  Veröffentlichung  nicht  geeignet  erachtet  habe*  ,    ,„  . 

^  .    Prag,  ajn  Iß.  Januar  1870,      ,         .  .  .^  -* 
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.0^9  ns-^aaJffifmfM^y^if^ilßlR^clm^ 


^7  rbniO 


^fl'iJliJiimo  oxIß^JlüffüO  m^b  fli  lob  inJ/jZ  leb  iiov  v?ri»fTrii[(fjuin  vnra  .-^i/nr  n'>J 
'i  mu  ?£b  t?r  ,t^ios  n^OII);iEiÄBWgk€*tett>^TM,I<,7-uofifnTA  m'>firo  nt 
•4  Mk?tob7xoHßd</3  Tjb    ()o*.8lKeil5lal,'jbrrij^..:7    nvsU    ihlhunl    ui.f 

.  [uieae  in  2  GKrtfessen,!^  i?^8«feI^ Nvelclfe  fe'WMöäSMiäiiiäl 

te.TOtt  Fr.  JloTiX  a^g^Dejaen  Wagen  zur  Bestimmung  des  spW.  ue« 
wcdÄs  darstellen,*  halten  Vor  den  bekannten  Aräometern  Äen  WrzugJ 
M.man  mit  oduselben  alle  Flüssigkeiten,    gleichviel   od  sie  fichweräi^ 


enHoriioniale  eine  Spitze  J,  die^  als'NuÜpuhkt   für  die  Kin- 
des Balkens  beini, Wägen  oient,    j^emer  befindk'sicli  ain  Öfcöt-V 

)  LUX,  in  'i\n  LA,:  ilC   ,»  v^     -^'.1       :    '*'.•';  f.-  r- .i       ,<►  L'r^^< 
^.  ungklQpen  K, .  der  den  Balken  vor  Aushebung  aus  dem  Läger 

lue  ^ninjIn/Tfi»';.  '-ni'i'i 


Balken  vor  AusheSun^  ä!us  dem  Läge: 

IW  jäaiKeäi,  ein  ungieicWmiger  Öebel,'  ist  Von  Achse  2u  Achsel  iU 

^eilt.  und  läaft  nach  ^  4er  en^egengesetzten^  Seit^' '  in   ein 

gewicht  aus,  das  mit  einer  Spitze  versehen  ist  die  alsZuncre 

^  ^    (Äe^^  angebracht,  um  die 

m'%feri^rm",m{i; /einer  Ö'chiieide' gebildeten  Gr^'wicW'A,'  )S  und  Ö  auf-' 

.  .!!l)e?^'^^^lt^HiW' \k^e^^^  (für   die  kleine  Wage  liro.  Ki  des 

"J^-Terzeieöiiiss^)  eyi, ganz.  Weines  Thermometer,  von  40  MiUimeter 
'4MB  imd  5  Millimeter  Durqhmeaser  mit  einer  Marke  für  die  Normal- 
«Went|ur,  oder  f bei  d^n  grösseren  Wagen  Ni:p.  lä,  16  und  17)  cjin 
Pwaeres  Therniometejr  von  80  MiUim,  Län^  und  10  MiUim»  JDurchm.. 
Dot  Skale  von  minde8tens4- 0^18  + 2^^^.j^^  /Xm  oberen  feni^  der 
Körper  ist  eine  Platinoese  angeschmolzen,   in  die  der  Au^ängimgsaraht 
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28K  W«tiAlfa(  j»ffl  W^gqiiiri'^^Baiitftmhiiig94aB 

der  Draht  bilden  ein  .Zwi§cften8tfl«k^i^daiüJkiaL2M)iBelie]ib£des!lBial^ 
oese  sowohl  wie  die  klein^  Oese^  des  AufhSngegHe^  nur  seiuich     ' ' 


>as  eil 


Deig^epen^  i^wiBci^nsiucK  wira  aie  AmDieBung^yeranscnaniicnen« 

jpie^^wicbw'  sina  ,60  ^  heiiestellt*   oauss  dje  beiden  grOssten 

A^. jweiä'sipa  ^W Ge^icliÜe  aes   %rn  Körper  verdräijgteii_a§8 

"VWwsers  W  4-  lo^  Celsius  als  i^ormaitemperatnr.^ 

A^  ist  zq   einer  Oese   zusammengebogen  und  wird  nur  bei  Besonmnmg 
dSä^'Pciä^h^lf''@^^hy^^yWlr^gi'^^h^;^^  '^iea 

ÖtfenSfeFMkäi^MdMe  zÄtf  Kd^^  "MÄ^^'i^  <M*%r^^ 

'^  '^'isfö^at^ri^Ä^lneAw'^äiiii  iisfeiit^^MJWfet  mf^'^üSä'iieS^' 

mxftmkemf'iihi  m 'länger  ^''^kti^lMe^^lP^de M'^efieip 
der  Decimaltheüung  wiederkeli^  k^ft^'«,'^.^^^!»e^S**eM"<JÄ 

fttetif*/j({'i*WiÄ^,  ^  Yüki'^^'^/^iS'mi  Ai^  A!^ö«fer  «1  r*^f#atf  ^  du 

fltM^€ri^h^t^»^'>w!ederlJ«^ä^/^^ie^^  f^^^Mgdl^  m* 

I^i^linSß^ir'SeHtoitf  i«fil^,  %lrd'A^sd>1t^  2Attf^^ii§&^ «KNHdis  tt^^ 
i^W^^a^  «^  ^MPp^  19^  S^l^^i^'j^  El^nM^'  B^r  '«^  tM"^^^ 

htt^oita»il^^^'<^g#'>M^TOlkkt'  ttit^  Wlfibr  ^l^iEUAH^  #^  AärlM 
iifi>fhä»iedd«li  lli^rJnoniet^i^HMp  >i^it  dbiri^  gl^fi-itotiarii^^lM^ 
den  Haken  der-<äidtetisfe.^"^'tikfi^ri^«Wir»^j^  »»^Gfeteh^^krifi^a/ 
iiudiiaNM^SiAttv^dsirßStätterottnuSiativA/g^nflUHtQ^  düUjOn^icht 
deltrEdi,  M  i8li)dtb/ritefe  niohfa/MnnoafailMimdMan:>/verb^nift  ^DriJiiM' 
da*ircliMfdaB»)inaiü  uilAevf  di6  tiic»  oder  äüdiraOeitclod^iFuan^lifliABlaifc 
Pg|rifer(«cU6fat(i^maQiMibdiBii6talaltti^  odeoligeisnktxmfai  /.-i  <• 
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B8t>e#lMAH9k}g6HwiditA^i7Bl)tf^  •  2M$ 

flobdEMHATinanefaMfc^sgiifntetevBbediiljSen^       stftp-dfatHlfttwiipäsQpirf) 
Tibcni^  •ftfirOdOfilildi  imk  aBriktrdeasKtir^^iiirfn,iiln()iriidbdfl8Ü^^ 
gflwWitl9q[q(i$ili0bto  iivHrBeinisfBftag(i»iU)  diinni  oifeei^  dGfeniärtlMAaüis 

Itii  'W  !Aiisglekiiunfe  ' ^^d^. ' '  %Hgl  2  uni  i  sind;  l^isplMe  däz^ti^'  ^'^''^-'^ 
,    '  Hat  man   eme  Flfisälg^eiL  die  leichter  ab  waseer  ist,  ^  entfernt , 
man  das  ^Jewicqt  A*  yom  Haken,  dc^  BaUcens  und   stellt  das  .Gleicnge-, 
incnt  nur  dur^h  Änihangnug  der.lteiter ,  A-  B  und  C  m  die,  .geeignetsten 
Kerben    her.      Fig,,  4,    0,  utid,    ö  .gehen    Beispiele .  dazu,  .   \»l^d^,  wie 
Für.  4  zeigt,   Kelter    0    übemüssig,    ^dl  mit  B  die  völlige  Herstellung 
4e9  Gleiclige^icnta  schon  gelangi  bo   tntt  aa  seine  Stalle  .eine  l^uU  wia. 
hier  0.91Ö..  . 

^«Tioftojrm  «F>iÄrißit.«!Cri^  iÄ«MNi*'r)?#  rfff  Äfi^?riW4Wi><iii»fffe 
aßb  ^fe  IWft^ft  i»  t*§e9^  di^  Sö^^r  hfi^g^^^  aj«^  i^rVWtnijvmftprfga 

llinsenknngstiefe   bei   den   folgenden   BesJiiffWBBggf  MKQfeßliMt^  loSib 
^«gHÄfTs^SPen^iefixgjii   ^vfW)^  ^Wa  4iAiI)i4WWreliMft(.f««»d^ 
•«ifesiiNar»  Iteeli«»jf^«*  1  Jftpge^iSli^lilfrfft^lieHj^ft'iJ^ 

:8cWd|(irh^  iHe^jtovvQnßfilfifliiglRiloräsUaitdeiir  sMjlVfWidlH  bd  .HänlMh 
8dl0i£IAimlrMnj''Mattcb)f^»'iIUh  isf^  oitt  adcb  tei  ttaaoreB^fth^feiMieb 
Oele,  dSff^ätffigle^bdlm  AtfodgsfltaiiqttiitictidbdiitoanBtii^^ 
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«.oiliMJI  »t-i'jiV»  tilM^^  u'Mfo  ^Wif»    f'itlß  UUHkVhit'j  jL'i.a.ei   Jol^nrl  bnu  rfoßn 

iVakftikcliö  ¥biTOhltI|f«i  Anr  ai^'P(rb»1]]»gf^>«79^^ 

von 

Dr.  Kohr. 

dtfii'  ZÖttv^liit;  si^^W'sßilLmt^Mfcii^' dor  aus  einem '  ünsicliem  niiä  ("alscien 
Cftat  eAt^pringt: '  Diess  Ttommt  leider  sehr  häufig  vorj  Üa  iiiancWe  Jouniw 
dr^ertel  T!td-itJ  eiWeW  Batläe  Ü^tient'   itü^  rfeSn  Im  atlgenieme^^ 
WtA  üiit^^egen^eiflgei^üelieröiiistimmahg  eiritm 'Nützen  211  stiften,  Versiiclie 
idi  e^  die  wünsch eü^efthen  Bertickslclitigiingen  tier  Toraclilagsweisg   m 
besprechetf.  *^^^*  ^^  «*^*  *^*^  ^^^^^^  f^iHi^ä-uni^U     Muh  niJb  ^:*ikl 

1)  Ein  Journal  soll  nnr  einen  Titel  und  jeder  'Band' nor  eine  ^iU, 
kirbeiL'i  >^B6HxIlto'idiQiübe»fl1l8iig0itSilto  e^^  iUt«^Fdtt^lMhen»  mit 

6isdh  «tf&BgendearBftndedahl.zargeben^kafeii'dne üen|pcrlMs&ber Citale  titiü' 

Es  haben  z.  B.  die  Annalen  der  Phonnari^^'tKMinMi;  S3 'an  deir 
neuen  ;pt^l  rJVf^^f^jff^ef^-^pj^ß^oxnj^  %;^n  jpit^jAff^.77^^and 

^inßj  nei^  Reilie  an^  ;P0,,(fjaß9  j(9|ißr  ^^  ,2  Titel .u^l  ^^Bi^iidteaWi^  b#^. 

W9)iinheit^  e^^gebj^^i:};  di^s^  Jfp^ri^^vow  A^^tw«  fW  Wt-4«fa  Tjt^ A 
der  Pharmacie  p?|^.  iCfi^m^s  i^t.  },  .^d,nifl|itiflii^  77 .,n^Simr\^  «P- 
cüiren.  Es  ist  Tiel  sicherer  zu  citiren  A.  d.  Ph.  u.  Chem.  Bd.  116, 
ais '  etc.'N^ue  Eeihe  Öd.  40.  '  Ohnehin  wird  '  die'  neue  Reihe  doch  alt, 
T^A  dann  müsste  fblgeii  «dtitte'Reihb»  'während'  die  erste  und  zweite 
gar  nicht  als  solche  bezeichnet  sind.  Es  wäre  zweckmiUsig  gewesen  vom 
77(  •Babdiaui.^n^Ti'tol  mit  d^m  ZimitB  «andi  Chefaiie»  ^M  dracken>  aber 
kainpii/lieaea  llitfil  tBib  «iReiliaw  hIazuAifageii;  .  :•  .  '-  " 

Poggendorff  macht  alle  80<Baude eine' «^Nebe} Reihe».  Die  ersteii 
ßCt  B<Mi4^'1^4'^  i'^^^^^  JkftoeArihe,  im  dOWfl  !60  bflisaen  8i9<Neae 
B^ihen».  ^<Ul  G^r^QQi,  dritte  Reibei  u^d  so  iWfife«r..  Bs  hi^tcalso  j^der  Q»ii4 
dr#  ve|SBchie4f«;u9 BMwthlfm;  Zi  Bw  deriBand lft(  h^ast ;.  der  giuuien  Folga 
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inrttberflflsag,  sondera  schftdUch,  weUfl»¥«f«8aid{ui||^%i^clPiüitcM 

Dw  Art  und  Weise,  wie  hier  falsche  Citate  entstehen,  ist  sehr  ein- 
leiditeDd.  Man  schlagt  eines  von  den  3  Titelbl&ttem  inPoggendorff 
nach  ud  findet  19.  Band,  flberdefat  aber  dass  oben  steht  «Vierte  Rdhe.» 

tngen,  ntmlich  19,  49,  79,^^j.^)f4^j]l^  wird  aaeh  der  5.  Band  ndt 
139  nachfolgen.  Die  citirte  Stelle^i^  nor  mit  grosser  MOhe  und  vielem 
ZätftriDSt  zn  finden.      '  ^„^   ,^ 

m  WWM^^,^^S^  ^??},W*I»f*,^fflPftfflP!«?f/'ffl4lPT.i^^;r«5hon 

'rMr.m%T^M  ''fi^WhKfil^¥m^)ff»  ^^wff^^f^m,'^»p>m 

an»  citirt  wird.    Üeberhanpt  sollte  man  das  Wort  «Nen»  i^l^fpii^püf) - 

^^^^■M'^^^hi  l.n.  l.tiT  '..r.i'.  -'in,  li--  U-,nw.}.  ,„:-l   (t 
iir  2),J(«dK Soit*' soili  in.id*rü*bendbeilt>viailHaiiten':ae*':VhtMsera'  <M 
kl«.dU-:)Gi(|^tUB4n4ttbalteii',^r'«to<  diani'in  ljdei<  011^ 
#eQ$g(F)ColMliiiwtitetiwAentfä  C'h  fUuwi    .'ii<  .:i  a  n'xii.ii  'l 

'««1«än"ftJto'1ft  8aWi?  ittfiat2!'lIÄ'tina"'win  den'Anfatig  iuä!eii',"8a 
äMyil«Biyftfc'>fi&blMtt!''iid8chJ^,  oM  ia'cht'lwT^rseM  lii'eiä^W 
Ißkimr^^Kdmz'W gl^]^,  'MtTbber^üMeii 'äi^d'^ie  ädslii^'e' 
ülinU^M!'  '^lli0eii'%^«ftö^fi^'fil^''JÜl^  Zeii^cMmj'W  eU^'än: 
*iiaWHÄMeVÄ.tlfeBhJiteiWfftreik^teen''M^^  i.um.uri    r.l, 

.f'Il  .l'U    m«!)')  .n  .ii'l   .{'  ./.  .Ti-mr)  v\    •<       Li-    I'mv    t-i    ^l        ff-iHn 

i9d(4)9i)i»ißftnde.  «oUMirj  ifiobt  notcrX&Odi  bisi  MMlSeUttnostäidiiibeii) 
t*  gibt  sonst  zu  viele  R^istiSRitlladiraBU  iut-'üit  Vict  PtttUi  näk'iPappsn'l 
MMnI  QoMi4lffei£iObi«)en-iivaft>t«&.'-iwi  td  .i.m  it-icl.:.  ^    \»'l 

•"  '^SiaP'-selir^iwhttiffMei'^JMBnia]  'ttU  '<dlBän«b'9UidlBil<  «ftis^t  JM«^  11 
>Mtl  Lii«ej<l4ut4'l  däin  laMMn'^i/^Ji  Ftttt'I  Adiisivä['"Pai)^BaeckeI"UUV 
i «MwnA'ttaf ^3&>tt[liI^i;j>lB»ite«iu^it'<dJ(i''Bätlde'  il^elt ' äof' dRik' 

trcxBlBt,  ZfitidiTift.    IX.  Jabrgug.  |g 
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bimdene  Hefte  oft  nach  der  Monatsnamiirti»'<4»W^iHm^/^ 
aifindte  «rikfilBtoelMaDUagoiiQ|;fiQltj9)o^^        M  ^^^o1    :H  .X 

6)  Man  soll  nicht  mit  römischen  Ziffern  jdüretä^^^^wMäbt  immer 
iittt^i-^il  akftisälf^i'  >  Bdi>>  d0tii^1«[^8clt^'^e»ffemntafii  mml  McM/ein^ 
Rechenfefil^äaMir«A,  >iibd«l«^^togelUitrigkeitQn  bnMBkto;  Anchol^ann  der 

^J<fctl^d^^4^^«  .^dmi^  »8dd«lliMle9iiiQA^  Faotol^)  etrimg  DraiUäiler 
ttbersehen  haben.     Wenn  da  steht  Bd.    CLXXXTg, >i  »b^:  famte' »ünan  bd- 

-  liäihe'  Btetstifi  1^'  HMidibeiliib«!!)  >nn  aufiddcte^  dis^-hier  i^kiobaS  ge- 
meint  ist,  ödärCMi^n'Afe  Bdi  148,  öd^lXGlK  =sfcfii99cMJnio> 

Der  Jahresbericht  über  die  Fortschritte   der  Chemie  1^^^  Fusse 
a^  Seltetf  diööfe  tinb^ömfe  'Art'W'««!^  tM^ 
rend  6r  in  beideh  Regist^rbänden  dii  tichügfe  ktt  atig^ttömibeÄ  lud,  die 
Bändezahl   durch   eine  grössere  Ziffer   Üirabischer   Fonli  ihi^'^  b^eichn^. 
Man  möge  dies  doch  einfiüih  fmHanptwet*  aimehmeö:  *       ''  '^^^^^^ 

7)  Man  soll  mema'l'p  in  Zahlen'  die  Mausende'  tind  MÜtfonen  mit 
Komma,s  abstreichen,  sondern  nur  die  Decimalen." 'Man  Öndw'ehie  Menge 
Aufsätze,  wo  man  durch  diese  Dienstfertigkeit  ded^ä^tzers'od^  Autors 
gjanz  unsicher  ist,  ob  man  Decimalen  oder  ganze  lädilen  ^irsich  hat, 
und  wo  in  der  That  beides  auf  derselben  Sielte  vorkommt.'       '' 

.  I .  ,^^9)  Auf,  deffi^  Umschlag  .soU  ,pT   dj^n   Buchbinder  ^  gei^au  ^gegeben 

sein,  wie  er  die  Eupfertafeln  anzuheften  habe,  .insbesondere ,  zum  Heraas- 

schissen  und  s&mmtlich  ans  Ende  des  Werkes;  viel  besser  links  vor  den 

'  'IM.    -ts 'wfenfeh   oft^  iii  spätfef-^n  Hrften  Pi^ürin  ddit,    dH^'^auf  der 

Tafel   im^  ersten   Hbft  'stehen.    Sind  diese  nun  am  ersten  Heftö'^l^e- 

"bunden',  so  ^ann:'män  '^e  gar  Meht  adf^hUrgei},  «ohne  ^to  T^t'iito- 
id^Üken,    oder   bel'auffeesdilagtßn^m  '  Text   die  Rückseite  '  der^  '^Wftt  xa 

-'seheh.'Ißb'etisö'yoM  ietii  Bnchbinder  der  Rfickentittj  üädMjfeBlMi&ahl 
'abgadtefc'Äng^8tfeböi%ertr^.  '  *       '     ,  ■  •  -:T.j.i>>;i 

9)  Män'soW'  iiiemals  nach 'Jahrgängen ,  sonderii  ^ur  iialdh' Äifcen 
citiren,  weil  ein  Jahrgang  immer  mehrere  Bände  hat,  und  ww^tnan 
beb^  <^r  BfihdeiyiI>iiKkbiid^n  J^hrgstng  auf  den  Rtidcen-riehidben  oder 

•  'i  DaS'Mufltefdw^cotrofalesti^n  Citirens  bleibt  imm^'didtf  votoMlche 
Oiüeti«.  if^aoh  deaien  <  Yditnld  ischlagen  witiTor  gk$dnn&<3igidi£illren 
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rMMnfoJtaU^VfllMMigwtyriAie^^     fJjHm«A¥M#^^ 


iaea  die  ersteettif^Biiiteahb;!  i»^ai9^  ^c^fiims^  kS^ilgki^bl^ 

Z.  B.:    Pogg.  26,  im^Mmtm^m^pgewä^iß^tiiatiMm  tktaMe. 
'^ffrmi  /ftlidi^Sei4ei£l&.  tn^iHiK    n^.fi')?irnrn    jfn    tfi'»irr    Ifop    nnl/l  (H 

f^  ^£rfrBdKrfiABdeJ6hl:XZ.T  )     u\    in'.,t^  iJ,    ^  1*^7/       fT'Mf;ji    riMfi  .xfo.ijj 
-^n'^  frrPöft9P*^ifnoii  >  -rof»  '  .rrhrf'^.^^-':.  1    '):h  t^,*!'  1: 'jf-fu^-nifj;!,    roij 

Jihresber.   Fort^nt  iQh^Pt   frpnf%^lffi^J?*i{^^  ,^e .,roj;t8ph^tte 

, ,  ißX^jC}i^jfne  und  wvirandter  l^heile  anderer  ^Wissenschaften;    hat 

y   Jeideir  ^^ei^Q^Bandezahl  iufi  Werke,  sondern  nur  Jahrgjlnge.  dagegen 

;    m^^den,  Ile^terjsä^^      ^at   es  BlLnde^l^  und  keine  Ja.hrgange. 

^     ,^I^  l^X^ysf^  ist  yor?o^ehen^    Map  muss  sich  filso  seine  Sammlung 

neben  der  Jahreszahl  ^uch  mit  der  Bändezahl  Husserlich  verseneiL 

80  dass   1848  der  e|*ste  Band,  1868  der  19.  Band  ist.   DerJahres- 

^  '  fcencÜit^  haf  schon 'so  of^'diefeetfactioä'gewe'cWK^^'disä  ddii 

:'■■•'  '^hÜi  WeHeri^'käuil:'  "•■•■""■    ''  "    ■'■'-"  ■  "   '"'  ■'-'    ■■"    '■'  '' 

.  iui:ZBB,  eig^pf |i .  ©qqj}^li<*k#  ^^^.  p^ap^  ^h  ^ifj^.j  dem^  Rüclfe^  ^der 
:ftad«t^l|ie,.,Pl9d|??;^  ^pit.^sehf  ,  grossf^.^Kff^  ^loss) 

4nic]^  9d€^  schreiben,^  und,  beeeiehne  die  J^^n^rb^d^  (z.  B.  bei  den 
Ainilen.  der  Ch^.  p.  Pharm,  jeden  4^  Bap^r  J^^.?  ^ f  « ® ^^PT  ^1  j,^d^  3. 
.  $a^  jp^t  .iqpeia  roth^i  Fajpierchen  ^  f^iafl  4^9,  JSaude^»  pnd  eisz^e 
Segisterbftnde,  welche  nur  Register  enthaltfp,.>S8Qmau  piit  eii)^  sehr 
^)»techen^i^^^bf)    einbinden,   damit  uian  gleich  mt  dem.Au^e  darauf 

:'btoire   B0ht   nt, ilikDsdMMi^  dftss  ftUe.JoicasttiteaOfaige,:«Kif.idiß  Be- 
quemlichkeit des    Lesers  und  selbst  auf  den  Yortheil  diSftirStruofcm  fcin- 
'  ^Mfltfe^ Witeke..indgUehst'.bdd  üi.WirtJkUntt  «bfldgetai^Ii^saem    Pog- 
^eiiA«rflr]iU^i.dle4ehBBd]genC!bliiitaMiitit^ie^^       ^e  «tcb  dieAn- 

16» 
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*«ft(ÄW8<ffi,M«W»lnMi  U*fi«*#W''Wlj''l?>>fiWÄ  WfK.ÄMS"4llMi 

•»fw^^^Ä"*iifi'^fiRW9^')f*¥ft^ii  I  —  'J/ir//  hrü  Inolß/IIA  ^-uf)  07/  /iJn-uiioM 
-oJI  ir-riMliffi;  \(ii;o  ij\  il',on/i<.i  livl  '.;LiJi;l  »i:  .')ti{';ir//i(i  jil-'i^ioV  •»ii9.l9s;>"U 
j-MiM^oIli/'i'j,;!!/  ji'.il  .<ili;>iii:  Tih  •njiiN'-uA   j.Mif^/    vjf/s  ii^Ui'f  'n*.\      .n'tliiüü-i 

'■■"'' C:'iretibftiidt.     '•  ' '-     ^^  '"•'''"    "'•' 

Im  Laufe  des  Sommers  1869  kam  in  R.  der  seltene  an|^  jutere^- 
sante  Fall,  ,?iner.  Vergiftung  mit  ,  einer  Mi^cUun^  von  Strjrchnin  und 
Morphin  yof.  ,  Herr  S.  aus  W,  hatte  das  Gift  angeblich  in  Constanti- 
UQpel  gekauft.  Mann ,  Frau  und  Hund  wurden  damit  vei^het,  aber 
nur  letztere  beiden  starben,  während  der  Mann  mit  ^am  Lüben  davpn 
Haip.  ,Vor  dem  Untersuchungsrichter  legte  S.  ein  offcoes  Gest^dniss 
ab,  er  sei  mit  seiner  Frau  übe reiiige kommen,  Gift  zu  nehmen  und  letz- 
teres sei  eine  Mis*:hung  von  Morphin  und  Strychuin  gewesen.  Alle  seine 
Aussagen  wurden  durcli  die  gerichtliche  wie  chemische  Untersuchung 
vollständig  bestiUigt.  Bei  der  Analyse  der  Leichentbeile,  die  in  ziemlich 
frischem  i^ustande  zur  Unti^rsuchung  kamen ,  befolgte  ich  das  von  Otto 
in  der  dritten  Aufl.  seiner  Anleitung  zur  Ennittehmg  der  Gifte  etc. 
beschriebene  Verfahren,  da  dieses  eine  m(>glichst  yollsUlndige  Trennung 
des  Morphins  und  Strychnins  in  Aussicht  stellte.  Nach  Ottg  soll  man 
die  in  bekannter  Wei^^e  erhaltene  und  durch  Behand<:'ln  mit  Acther  ge- 
reinigte AlkaloldsaU-LOsung  mit  Natronlauge  so  alkahsch  machen,  dass 
sie  Curcumajmtner  lebhaft  bräunt,  theils  um  die  Alkaloide  in  Freiheit  zu 
setzen,  theih  aber  aucli,  um  das  etwa  Torhandene  Morphin  durch  deu 
Ueberschuss  der  Lauge  zu  lösen.  0  t^t  o  fährt  dann  fort ;  *Die  alkalische 
Flüssigkeit  si'hüttelt  man  nunmehr  wiederum  mitAether.  Die  Alkaloide^ 
das  Morphin  aus^euommen,  gehen    in  denselben  über.     Ich  em- 
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Momeite,  wo  das  Alkakffd  frei  wird.»  —  laSM^icS'^itktC'm^'^m^'^ 
gegebene  Vorsicht  brauchte,  gelangte  ich  dennoch  zu  ganz  anderen  Re- 
nttsteD.  Die  ersten  zwei  Aether- Auszüge  der  alkaliechen  Alkaloldlöeung 
hiirteriiessen  nach  d^n  Verdunsten   auf  einem   Uhrglase  harzige  Ringe, 

Tereinzelte,  kleine^^^^^iJ^^jP];^  4te,  5te  und 

6te  Aussog  dagegen  lieferten  ganz  reine  Krystialie,  welche  das  ganze, 
ükr^  aberzogen.  Nach  Otto  hätte  dieses  Strychnin  sein  mflssen, 
fSk^fUtioMsflleAfAm  i^lUoIds 

tut  ein,  wohl  aber  zeigten  ^^i^-^getzten  Erystallisationen  sowohl 
bei  der  mikroskopischen  wie  chemische  Prüfung  als  das  reinste  Morphin. 
Leise  Spuren  der  ErystaUo  ge^^^qyig^g^ppmQdie  bekannten  Reactionen  mit 
fiaeu^hlorid ,   sowie   mit  Jodsäure  und  Schwefelkohlenstoff  aufs  schönste 

.  GldcEzeitig aber  auch  brachte  ich  die  zuerst  von  Frobde  *)  ange- 
^pese  J^eactioa  auf  Morphin,    ;nit    frisch  bereiteter   molybdan- 


Wbger  Sßiwefei^äure,  m  Anwenaung  und  hatte  Gelegenheii  micb  ni<fbt 
^  TOB   der  Eleganz,    sondern   auch   Ton  der  honen  Empnnauchköit 
^perz'eugeii,     Sirychnm  liess 'qIcÜ  in  ^  diesen  letzten  KrystftT- 


~  MMecliWdin^  mclit'nac^  dbierliaupt' vorhanden, 


,^_^te  es'm  aeä  3 'ersten  Aetberauszügeuj  äie  nach  dem  'V^ertfuristBiL. 
äiCttbi^        Ringe  sniHlcläiessen,^  sein.  '  Diese  zuerst  liarzig^ 

cn^menden*  Khctcsi^ncle  liatten  nach  ä  Tagen  *em  mebr   oder  weniger 
stnUick  i^  defCkge  umgenommen,  zeigten  aber  '  die    bekanntb 

otiycimm^  -  R^LctSoQ  niit   schwefelsaure  und   curomsaurem  Kali    mcbt  in 


^  iitlgß^  ich '  verinuthele  also  hier  ein  feremenge  von  Sti'ycfi- 

*~  nnd  rforpnin  und  hatte  mich  nickt  getäusclit/ ^  ^ßie  gesinmten  Rück- 
e  winden  mit  saurem  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Aether 
.  ..-'^M^  gesctifteii,  darauf  zur  'Austreibiing  'dör^  letzten 'Spuren  von 
•A^or  ii^^re  Zeii  erwärmt,  niach  (dem  Ei*kalten  mit'  Katronlaiige'  alka- 
IM  gepa^  mit  Aetlier^^usgescWtlel^.    iHesmal  gab 

di»  eifsw  im9  zweite  Auszug  eine  schöne  reine  Bj^rstailfsation  von  Strych- 

*j('DieÄ  '2Üidcltflft  Bii.  5,  p.  214;  Bd.  8,  p.  77  u.  105. 
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nin,  während  ans  der  mit  Aether  Tollstftndig  erschöpften  Mntterlaog» 
dnrch  Amylalkohol  noch  nennenswerthe  Mengen  Ton  Morphin  ausgezogen 
werde%iMW»n4,9rf5Rj^^8jrs^^|jJtffi(j^  MSFfStP''' 

6mal  hintereinander  mit  erhehlichen  Mengen  yon  Aether  behandelt  warde, 
nnd   8  Uhii^laser  yoII  reiner  Mon)hinki7stalle   geliefert  hatte ,    trat  aa 

YerhälCniss  zom  Sttrchnin  i^bedeatendem  UeDerscnuss  ^i  den  Islbicnen^ 
theüen  Yorhanden^wäV^^W  kii^  vWiiiitjJiig  ^äeFl^^chentheUe  des 
Hundes,  welche Har HeinrichFrese^nius  anter  meinen Aug^  ausftlhrte^ 
wurden   ganz   dieselben  Erfalftfifi§^^|SniflE^t ,   woraus  also  hervorgeht, 

MaiMtev  nüt  «ifhariMrtl)ai^r^f(  '?f?fllWWo*?Ä^rMoia?Mi(\%yVOflLj,^^^ 
raohl  inritftem{fiiUerf6riM»$9'')(4im«  ?/;rl    .mwA  n'>ihn^TOtnir  n-d'^hylj/ftuia 

tiA  -.'♦}[»  n'.tj^3(iTmt;^,rI   iVid'nUltii.vf^^    noh    fio/    iH„    i*>I)i.,rf-.P'nt!in    bau 
J>fiF   UhiHi^-njan    MhdT    '»T.tfM/r  w//^    ff  .mr  .^vh     ilnuhiA)  /foffihi>iqnßff 

i>nrnjy^'T.^a%Ai;iriB»(rian'ittrfnira^  iäMo  rdietfar-.  Z€i}t^.pj8iv.l|^ effi^ 
^iH^e&^ft'^AJbhndfaig  <i»(J)ebir .^iiAnalgnser  »der^  WeidbUei^K)4^ilfi#9K 
]ärtk'%teiäi^>tfi€^H«cbiiiuitABtdfaciid(^^        die  ^JmiMü  ^vwi^tksJfilx^f^ 

fi^i.f  i.MhfvT.17  'SÄet»  J''i^.  fl^i-'^/J  ^yfK):T    a-Muo    ^99)189387    ..i'u>|    i:Mf,\.,,/ 

^.T.(fr.  iiifi  T)i)Mpfertiivffr/i(f  ji'-.a-io'iino.  jrv  fr.f(Ä(ÖOfcÄT>2  imv  ^^nu/'  fjih 
püIivH-mMO   tI^»Wtemutbb^h'>•^^^Jo}L  nstff'a;MMXjiÖ^098ftS(8rno7  loh  VvmIT 

^^fffJinM'ttnM   KhX  8,0  fii    idcl')yfin  tf^r  I  9nohoiÄ)9,Q0ftftMfio7  r^f.  '..(l-.y. 

O'ffoA  T»l>  :jfrntif'jiH  tJ»  er/  j:iii!ji(%m(i7  f^^rjl^j  r,j[)  ^f.,^;^  ^,^|-,|  -^  Mfffn'-.if»;- 
n  bim  t)  noJnßij{j<:i  -^iL  f)tt9*iiU;VA  ,n'^T3-AM.l'i-»if  hau  -nfff  >•♦. j (»>[;>, .•r>[fl/: 


>*»|j 


♦)  A.  a.  0.  p.  37.  '^''^'  -^  '^    ^'^  •''  "  -'^^^  ""^  ^^  '^^  ■'••^'^^'^  ^* 


Digitized  by 


Google 


«Swh^WflM  fldilqödosid   ^iba&i?Moi   isrfieA   Um   leb   BUß   hasiifßw    Min 
«80X9^8  nilfqioM  ao7  nö^nsM  sritnawenj^nnsn  rfoon  fori<>3llßI{mA  xfoinfe 

f9OT»w  jJebflßifsd  isdieA  no7  ns^gnMM  mdoiUhdis  lim  lebnßnisiötniil  fßmO 

a6Mia«üfl9da&S^^)^M§ÄPl^^  ^§^?S^^?Hhaßrfio7    n.ibrfi 
Agio-nt^if  Ofefß    8iJijiow    .  !Kjiifi^li?|Wffl!ßh:i    n9(fl<)^^uh    sn/:y    if  .biirw 

Bhtkflgdchen  untersuchen  kann,  hat*Wf^i(%^d#i^V^^tUäh«Ut)tn£ii  Sein 
Apparat  kann  als  Mono-  nnd  als  Binocnlarmikroskop  hergestellt  werden 
OBd  imterscheidet   sich   von  ~de&  gewöhnlichen  Instrumenten  dieser  Art 
lutoptsftchlich  dadurch,  dass  noch  zwei  weitere   Theile  angebracht  sind, 
€ni.^enidlimAJEeigQnd6S  Pnsmens]^  d^  Röhre  dicht  über  dem  Ob- 

dis  m^M^^^  ^l£^8ö^<'ä<^nAiei^i8i)^  das 

Olject  projicirt  wird.  °  ' 

Kg.  1  Taf.IY.  zeigt  den  imt^^fbA;  K  ist  der  Objectträger,  AB 
tAH^BsiägplKfctlij^^ekiieilii  eii^SalaiimiwijtaanenaniqliA^/i^rfi^^ 
WhprtH40|i'>tti4>itiffeeri>eiiw»ti:/itodtti,  -MiOfi  i^W»)Ä»^ltor»h»Ot,fft^. 
40^MHiiM^e4Mrniipg,'»a  (^^'jQufeMlraiaQi^[nnd)einQi^»8paU.iQfl^wm« 
der  durch  eine  Sc^nmbe>ieti^iitfdii4rBiten^teai{5)S09vjfi>.^^ 
'Verden  kann.  ^Ifit/^BtOfe  einer  Feder  lassen  sich  ikSß  verschiedenen 
Oefiroogen  nadi<*B41i^feidn  in.  das  Gesichtsfeld  bringt j^ ohne  dasis  man 
Aa  Auge  von  ^MO<(Dtidlar  zu  .entfemea  brauchtr)t.|Iilider  am  oberen 
Thol  der  YorriMii^  Eingebrachten  £Ohre .  befindcbirflish^y^in  Objectivglas 
t  Ton  starker  BMcüttti^kraft.  (Der  Verfasser  gibttfl^kken  von  Va  Zoll 
Toealweite  den=^¥6mig^  Der  Spalt  G  und  das  ObftiZ  sind  ungefähr 
2  ZoQ  von  eiiA&AM^'<^ltlfemt^  so  dasa  das  von  dtaloSj^egel  durch  die 
Adise  der  YorrUÜMilig'  gMorfene  Licht  ungefähr  m  0,3  Zoll  Entfernung 
^or  E  ein  schmales  Bild  des  Spaltes  C  erzeugen  muss.  Mittels  der 
Schraube  F  Iftsst  sich  die  ganze  Vorrichtung  in  der  Richtung  der  Achse 
des  Mikroekopes  hin-  und  herbewegen,  w&hrend  die  Schrauben  Ot  und  H, 

•)  Proceed.  of  the  roy.  soc.  Bd.  17  p.  443. 
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^  Bericht :  ^,g^(^(|p^xi9^ef  ,f^ 


^8te4ijjp(p.|  d^j.^pjjjjBf^.upsUU^  folterrd^^lbeuflOi^diöbti'Wfi  odeurrcii» 
^^iiW^^W^W^^^^^  ^'^  .4i^/Ewidiismg.rdeia^?ecfe 

trums  in  der  gewöhnlichen  Weise  nicht  erlaubt.  .ifniii).  o>i.7A 

J>it^#^^.ffP^^?f^  ^'^  pbj^t  ai^f  deifl;  pbjpfij^fi^^  ^.ni^m  man 
#»  S<^^^^  da6s,wenn  die;;gCfliz^„yQr)i;fj9)]^tj^ 

der  Schrauije^  F  richtig  tixirt  wird,  t^in  l^fl^itpn^P*' ^{^  (^^f^  ^flaltjOfs.iQ 
auf  dä^  Ob^ect  jfrojicirt  wirdi  uß4  ba  gc^pt.ej;.)Ein^e}li^g„(i^  ¥f>ffflft 
könneD  daa  Object  und  der  Spalt  gleichzeitig  mit  gleiche^; <3ß);^e)bffg)^i^ 
achtet  werden.  Es.,iyird  dann,  da  alles  andere  Licht  wrklii'^  da&  Qbjact 
beleacnten  könnte,  abgehalten  ist,  ntir  eine  dem  Spalt  entsprecli^^ude  ^Jlimak 
Linie  in  äeni  Instrument  erscheinen,  in  welcher  nur  sa  Tiel  yim  dOT 
Object  sichthar  ist^  als  deren  Dimensionen  gestatten.  Di^rch  Veräiid^rting: 
in  *  der  Weite  oder  der  Länge  des  Spaltes  kann  die  bpUmchtete  Linie 
vergrisseiii  oder  verkleinert  werden,  w^lirend  ein  api  Dbjectträ^er  aoge-^ 
brachtes  Getriebe  und  eine,  eine  concentrische  Drehung  < irnir» glich eji de  Vqf^' 
richtung  einen  beliebigen  Theil  des  Obj^cts  in  den  liolmicUteten  Kaum 
zu  bringen  gestatten.  "VTährend  der  Beobachtung  kann  m^  mit  (fixier 
ein&chen  Fingerbewegung  eine  der  Oeffnungen  0  oder  D  an  die  Stelle 
(In  Spaltes' traten  lassen,  so  dass  man  das  ganze  Ohjeict  überschaut, 
und  üitogekehrt  di^  grösseren  Oeflhungen  wieder  durth  den  Spalt  er- 
setzen. .       i-  » 

'  Die  zur  Ereeogung  des  Spectrums  dienenden  Prismeli,  drei  Fßnt- 
glas^  und  zw^i'Crownglasprismen,  zusammen  1,6  Zoll  lang,  bWndeti  sich 
in  dem  Rohre- K  (Fig«  2,  Taf.  IV),  welches  an  das  Hauptrobr  des  Mi- 
kroBk(i|)s^  '4a''wio'  sodtt  das  Ol^ectivglas  angebracht  zu'^n  pflegt;  atige- 
schräinbt  &t^  und  erst  an  seinem  unteren  Ende,  bei  L,  das  System  fön 
ObJecÜTig^lflsühi  ttftgt.'  Das  Rohr  K  ist  bteelehend  w^  zu  fttachi^ti,' tii& 
zu  ermöglichen,  dass  mit  Hülfe  eines  Stiftes  M,  durch  den  Dfuck  d^ 
i;ii^g^s.,4fft  Pffs^iim  sif^  di<^  Sfiito^  gepcbobepi  wofläen  IjümiUMiMt  ^«<MrAiif  das 
dpr9fr.[d^.;Dl?Mtfi¥i.-eingptrefteDft,  U^th  .ßhm.H^c^tjmimg  fBiW^Arft^ 
dnrcb  K  hindmrpbgeht^  Da  sich  die  PniBmea  dicht  übarf  demi  Objeotii^ 
befinden^.  Ao  i$|t  4|€) >M#glicfakeit  \^  N  das  W^int^ASiliciie  Prisma,  zur 
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MdSr(päll9libeMlrSä^  4i«clP^^1»afif«l&näig  ^  Ifö<<r^^^k  mÜ 
fiM6^kftfadia«<ir  md>  lim' ^  Z«,"ittWtort5fi  VIMtebto"afe^tfri^(At^ 

Weise  alterirt.  ^tk'j.h»  rfi'^if  ''--i-^^    i^h«  .hn  i.'-v  .-j  •ch    j  •'amt 

'^^  Hü^rnia   fSf  g^^rtÄillctiö  'feeMclltn^^^^^^^       'inwehaung  der'Oeff- 
^^JWe'Kfön^  rechteckige  öetfnimg  Ö*  ist'liaupt^äcl^licli   für  die  IJnter- 
äfcSSflg  Von'^ufetahzen'feümmi/  äie  Ijiciiröismus  zeigjen,  für  welchea 
Zweck  ausserdem  noch    em   doppelt    brechendes   Prispia   zwischen   Aß 

^g^^iWI^»  Ll'-niiil     ..iWlTi,!-)!!   II  .rit!-'    'v.'l^i    .IM'l»    '  i>    -'L     iJ-     ''•'^.    ''■'L"'' 

«w  K  angebracnt  wird,  so  dass  man  zwei  entgegengesetzt  zu  einander 
FM^^fa^e'^TClder  der  UeSnung  neben'  einander  und*  wenn  auf  dem  Ob- 
jmitträi^^''eine  Substanz  mit  tiichroismus  liegt,  die  unterschiede  iUj 
öftren ^'fllrbuj^'wahhummt  Auch-  kann  man  an  dieselbe  Stelle,  statt 
«(  sol^iiten"  t*rismasi  'ein  "NicoTsches  ün^'  über  die  Röhre"  K  ein 
*#fes^als'*Anaryseur  einfiihren.        ^  . 

.j.  j]^ 4jp  flBjP^si^^hendjB! Substanz, ^t^rkgeffeht^o^^  Beteiwbtunt 
fii^tTölpg  ,wsi¥^(^dj,.ij8p,;ei|^pfi^^^^^  s?(Cb,?Mi^i  4w  WjWiih^w'sohö; 
I^riMa  zur  Wirkung  zu  bringen,  sondern  den  Apparat  nur  für  den,  GrOr 
bwi^flift  (^]pjei5^.^(lug^i.,^^^djj9PsjvP!ö^ojil.  mi  der 

?^)af^(^i}l)g^j  nu^^J)^digi,,4"«e3[^M,SpfiQtr|,  ^^pdipcJimiwhft  )Iifiöi«n/,Wf  dew-, 
8^.j^^,..  im^^^glc^,,  ij^edAqAgpweij^  Mi  DeutljrtkeiÄ  gj^infie»,  .i^d 
«Jj^^id^^t^eje^^k^i^^^  iEfi;?kt.,.4yftr  .<^ieaIW^nfaB^  Ltoht^.^utf^«*^ 
fiijcli^^^e^^  yirf,  sk^  ^  ■man3  wpn  ,pwMi'e^mnatTmiti..4^n>tBiape»lftrr 
^Ky^fl^^^ojj,ge^})ßf^t-.te^  ViUr^ixtj^S(m.M  d^^igawJJmöfj^B  4p-. 

'*■ '  ibtMr  ina»i4jK^  LÜhtvfeiörf  ifrdöitetf^Wblki^*  oi«6r  Bfe^  fiinrtiäs  Bhirchf 
teP(i^ipu]«t  kMmidlige^eii'i'do  tmei  ^^V^tn'^tihftir^t^^millkA^- 
KhtfC'beffoi?  and^'b^  Anrtröödüiig  i^u  directum  Sdrineölicltte  ersbhrini^iti 
«10  latetaeH  Yclffi^dfiiluitfileM)^  tische  ^to  ti^'WwQü^hen  übrig  Iftäst. 
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2^S  Bericht:  iUigm^giM alMfa^^^rf^^t^M^j^ 

ganze    Gesichtsfeld   ausfüllt   und   zwar  übersieht  man  alle  Linienaf§i9g^[^j^ 

Andererseits   lassen   sich    die   kleinsten  Objecte   mit   dem  A^^m^Q 
iiii«rsi^ai»l«v-i JPeini4j|w«»toSB  iWß  rÄPtniÄ*)*.  rfAd esi^i^^  djftn^sse 
desB  apUäfild^si^  yreijt  smiji«ff]{}Mn«9»jb^^i#nofi)jM4^e)f^%jb»^ 
di•r^BleHebd«w^JbQ^D'«u  diMklinir^,f)Fpri»afji^ii9#icpa$b££ii^S^         dÄfto^i^ib 
mi^uddaa  Spe/MMf  i^i^mgeMsmAsi^f^h  8?üb  o^  ,amid  xßioü  idsm 

nicht  durchscheinen  lässt,  so  bringt  man  es  m^mi^m  ^^^«^»»^(päifCffoy 

dicAttifit}ilaaoLiA&  4«m«&'^]9^^     d/g&  j§|ii%it})(f)jrRmb^  ;pftt^^>^ 

bfläiäahteäBefleatertömd'.'-^)^    xxiintl    üra    otii-ia-i^fi    b*ii7/      .moidiÜ  mo/  güb 

dass  er  sich  seiner  stets,  auch  bei  gewöhnl^Ä»#ftoi'^Tb«^^i;>^i<9*fl»tftl <^/ 
gew(j^liMieEßfii»ctit(»ki9i^fj9i$dJ^  uj^^^tijitn^  i^wSfi^  QJ|^ij|[^q)iend 
enfii«tfiüt,ir6fltdlämiii  I  jmarid  diQ(iNüi(]?iliOQliiäe/  \mhtai»i^  >  j)0!ig^l]|i#j  feix;)cen]j^B,  j 
Dote'ifflteigefLNaditJioit:  4es,iAöPÄ5%t^itofsteiit  4*«i»*i;|iafl^MqiaÄ{4^ifriqitfi, 
nicht  immer  intensiv  gQ^iigjidfj^jiDrlMkllÄ^-ikltiWj;  rtlfiP  {*¥*  nYfi^JfSI'ftt 
hpp^,d^9  I^a^h^^eil^^^yjp-^^^ 

empfiehlt  für  diesen  Zweck  zwei  Yerscbi6d9Q^iMeÜio4ßp-''!$l^r4^ie|;s)^^ 
wird  wrfach  die  mit  Borax  oder  Phpsphorsalz  zu  einer  klaren  Perle  g^^ 
Bchuiokene  Substanz  mit  dem  SpeptrosKop^  untersucht,  bei  der  anderen 
wird  die  mit  der  Subätauz  gesättigte  lioraxperlt^  iii  der 'flamme  iieisf 
geliaUea,  so  dass  sich  Krystalle  darin  bUdeii.  köun^n.  Bei  Äpweudmig 
eiufis  Mikroskopes  lassen  .sieh  dann  manche  Elßmerile  leicfit  au' der  Form 
diaser    Kr\' stalle  ,  erkeanen ,   welche    oft   von  ganz  besonderer  ScliiiTiheit 

eilt,     tlv.^-       '^"-''[yl     '''^',"\il^'-.-i\>        ;i;  ■.,'i.i^j;rii\    Li'y    J,.    -„...m-i^/j 

^nd.  ,  Bei  sehr  coinplicirten  \  erbiudangeri,  wie  sie  die  naturlidien  Silicate 
oder  andere  Mmeralien.  darstellen,  ist  oft  noch  em  Zusatz  von  anderen 
SutJpt^nzt^,  ,erfomei;licn^  z,  B,  von  phospuor>^au!^>[n  >atron,  Tho?5phorsalzr 
Bo?:5äare,  Wolfranisiiurej  Holjbdänsäure  und  Titaasätire.  Solche  7ai^W£^ 
Veranlassen  dte  Büdung  u;rystalum8£her  Ai^chemqjifl^enÄndermogliGnen  z.,o. 

die  ►  runter  Scheidung    von  Kalk,,  Magnesia,  Barj't  und  Stronlian  SQlbst  m 

^^a  1  II  .'^iT  rn  '^  r  ■  ^I?  i  r?  ^ .  r  1  f  i  • :  j  - 1  ^t  .^  ^,  i ,  -  J  ■•)  ►- j  1  -1  j  r.  ^ijj  .  ■_■  1  o  ^  r  i  j^i  ■■  i  ■  ■  1  -  n  ;^ 
Silicaten^  wie  auch  die  Auffindung  der  Ma^esia  noch  in  einem  Qemengfi 

•)  Chem.  News  Bd.  19  p.  ^,^  '^:^  "'mI^A.  ''ll,'^^^,ll'-i^  ','" 
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#P^iiteiirflW|mltiB  8»S 


CfüMiTB  AagabeB  nadit  der  YerCMser   iiodi  ttwr^lWjirti  ift<^ 
msb    rhu    9:'/-- '•  I    n-«>. :...'>{    e;i     c  .-    t, ---iii    -*t*-n-»i  »ba/. 

daF^^oritf  ürftf  ^BfjWbüfe^  ii  itflWiit  iifiydeii  tayttfL  ^'FQB»iMn  Ndt^  Hrllr^ 
mdir  Borax  hinzo,  so  dass  Aft^lHaiisiim  te  Aafl6siB||Mitllts'^  atieuBki 
em  Enior  ¥oii  ^pMupboi'iaiiMn  NftCfOii  #e''AbsciMidiaig  ^ott-  Miy  ilfcHm 

^^'^^Tergom^'tM  ISh^MiM'Mie^        Dld}ia8|te«timii  der  toa  Tttertgiri 
das  Tom  Erinom.     Wird  dendbe  mit  Borax  geschmolaati)  ita^i  adiMfln*' 
sMr^^TtoAaiKi^^tfUile   ao«^   mA,   iran&'  dies  danh  nAlnmndiaisr.  toq 
TiBP^ädnäic^'^ej^iM^  M^,   bewirkt  pteephOMoi«»  Ntftrtn  idle  Wüm^^ 
Tttf'phesfftbrsaAre^'Titefevde«  •  •    »- 

^'f'^^tMmut^  ¥eit^yitisrVf  liefert'a)eim  i  8blr^         vOt  BptaxeiDtflpeo^ 
trätfi^  ^^e^'  dl«  ÖeffeüiNurt   vcwlMpAiiäm  hiid' "lon' 'l^biitta  anaeifl^' 
miÄ^^ihi«-dii^'PeA»'läägei%  Zto  litiss  «ehattte,  9*  setat  äe'^die  eterak^ 
täMäai^ lä^fiAaU«  v<m ^rflAtirer  Ytteiier^  ^..^Mr     .{    < 

'  V^oer  die  Spectfa' einiger  Oase  bei  hohem  Dmbk  bat  A.  w'üli-' 
Der*)   eine    aosUlhrlicbe   Abhandlung    TerOffentlicht,'  eine  "Abhandlung, 

sAbböätotf '  lätsfere  QiM^e Erweisen.  ^  i 


♦  '  <. , 


Die  gänzliche  Beseittgiing  des  Stossens  siedender  ^lüsst^- 
keiten  lasst  4*^'!^  r  nach  C»  Wiiijtelliofer**)  dadurch  crreicben,  dass 
man  In  der  ^üssigkeit,  iblt,  Bttlfe  eines  gahant schon  Stromes  iAm 
(&5<*aiwkki4iing  erzeugt.  Der  Stfon^  welchen  ein  ß  n n s eii^ schi^s  Klommt 
Ton  e<*  Kühn  Heller  Grüss^?  lieftTt^  ist  dazu  in  tiüii  meisten  Fällen  v5ÜIä 
a^rekhend  ona  zum  Eiiilt*iten  desselbep  in  ^  die  FUisdgkelt '  dleWn  äuäV* 
gejplatißte  Kupferdrl|hte  oder,  füUs  e^  die  jCatur  der  Flüssii^iceit  verlan^y 
starke  rlatiafirähte,  Yon  denen  dt^  eine  zu  einer  kuraen,  feacrkiels'tariköii' 
Sjirah*  gewipiden  ist*  in  veelche  der  andere  hineingesteckt   wiiä^'  Pliii- 

iteiL  .bei  denen   aicli  da.%  Mktel  bei  den  Versuchen  des' VerrL' ^-^ 


's^keiteiL  ,bei  denen  i 

w.  ■    ■ 
K 


wahrt,  hat,    sind:    Meth^latkohol    (durch   Salmiak   leitead  genlacht, '  hüt' 

Cnpfen^rahtenJ,  alkonolis^he  Lösung  von  Eisenvitriol,  lu  der  duWii  Tiiti' 

^uu.    'ii*  ü'^jf:  'JIM    irümmr 


♦)  Poggend.,  Ann.  Bd.  137  p.  337. 
•♦)  Dingler,  polyt.  Jonm.  Bd.  198  p.^.  ^  ''^     ^^     '    ''* 
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jfeuÄ<*nfit'  «fW^fifesTpi»  aäMM  ""■   ^'^   ia^iornlv.    .mu   a'rAßü  ami^.iA 

fl«t"hAigef  'Z«ft''sas''Wlrläiaa  'ftfe&itate'"!tettel  «^-l^iMlfeittni-Voti'L^. 

Sihm,"vf6ih"'et  !tei'eä<J*''Wi''äuf  aeti"Bbaen"'der'!ß^oy<fe'  röteKWdÖjf' 
haarfönnlgi"duj^feü6|i^ilö{i  '»(ÄirÖ^''fctatent;'  -^"n«(i''^eU«ttfflcÄfe''l!tt*Ä5lÖ8 
fiWd''ed*dter' Verf.  j^obtf  i^wed^Aiäu<!ö^''iiä««Vtfteä^^ 
mV'kn  ^'Häoe^  SbekiiÜk-'lilatHtiinaiiiklg^f,'  ^ei^,  'Mlü'W^lbti"sdUt»' 
ist/  dft^SrtckciW^'Natttilihfcfilrf  iü' bHiigen.'"  Metiylalk6h6t''i.'!B;,"W 
tiel^ä^^irinaiBksseä' zd  ieä  am  siihwrerilgstki  zn  d^sälärendieh  FlksäptHliil^ 
g^iki'lüsst'  sieh,'  wehn'iM  etwas  iritrltiinaLiualgam  ''0der''l^kiiÜl6zfiÜr 
zxifimm  Wird;-  otiiiö'''dtö'  mitiaeste  'V^beqn^1^öli]ke!t  ''destUBi^ti:' '  liM 
air  40d''Önh.  'Mfethylalkohöl  dtetiHn'ten  btare  ÜAterbi^huiig  Wftii^'fcblAi^-' 
pitöhdfettihheft' 0,060' GnÜ.  NätritrtiaW'zn^kytilt'  -»41*11,''^'^  ös'HWrtfe' 
dfe'Wik^nJkeit'dfeS  letztertn' dabdttöcTiWbh*' l5ihi<a^m 
Übh  biet'tiht''aie  VTlrkuiig  des  Käti^äinaibygms '^i^'dft!  Seif'WHaiiiidiiäjf 
auf  einer  während  des  De^uhatiobsprocesses  siattiSnaentlen,'  i^:^  ^liwa^y^ 
Älter''öHlltinnirUchfen'*W«Ö«öyto!rgÜ*^t»flfc'KeW'Ä^.'''^  '"-^'^  »"'«  "^''^ 

'••Th.  Schnmantif)  fiatgegfen  cliese torschfelge"ai& 'ßbiletifieÜi, "diäi' 
btsato^ifeden  corrödireiider  S'lttssigkeiten  dei'  Stoi)teii,  ifttiith' 'Welchen 'Ite^ 
Öaslerftitogsrohr  m  die  Retorte  chigeftlhrt  wird, '  dW  Eln*irlräing  der  hii^s^' 
Dftihpfti  nteht  widerstehe,  and  dasd'die  V^Tinischnng  eintii  ji^rniaiÜiilett 
Gasiis"mft'  den  Öämpfen  der  Coiidensatiolil  a»r  '  letzteren   Wrtfeegitiwfrkfe ' 

•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  6  p.  396. 
*»y  Chm.  New»  Bd.  20  p.  63. 
***)  Diese  Zeitschrift  B.  8  p.  61. 
t)  Americ.  Jonm.  of  pharm.  Bd.  41  p.  527. 
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klanen  Haken  um,  schneidet  sie  so  }imA^^,  4^>fljfl  )^55f«r  Vnn^Äuf^ 
MnJSß^r^f^JÖJ^n/^^Ö^e^^tfeiyi^  der 

*fflffi}9?l?i«f^,  %feijj^,4<i)n  .flff^fj^.l^^^  jlfpjp^up,,  ,  ^^n :.id^.ßie4(^f, 
«»Mrflil^i?^.  ^?^^.eRt«fii^W,St^e,,,.^9„diQ,,%lffe  /^^ 

^mmi  ^l#??Tffi>t  .P^e  ,%|Wip4ßrij,pii^  .eJ)S^§9;  weiffl,,^ 

^^(^^^ft^'JI%^JPp,n|enJ'^^e^J^jil^, S^HN4«s„?latiivbtoch8  Äff^h  .dttm^q^ 

ferögpis./^  iW|?l?^S?i  ^'^♦^^ .  ^efr  AifweTiflfini;.  eüi^  GyDSJforfa^  iSip^}ff>h^ 
%^,^.^Tjeü.  ^ch  flass^b^,  4|irch/Eiip4i^cke?\,  in,  d^  T]fi9Jiter. selbst,, flift 
1^  eiqe^,^^^^  ^^e^rebti^n,  de^i  Triphter  mögliphst.  gejnaa  anp^s^-f 
taHobl^cke^  .£wi^^  lasse.  J^  sq  bereiteten .  JFilter. ,  ppllen.  eii^ 
«isdt^r^,  ^^iiT5i^,,ermögljrfien  u»d  d^rcba9s  dw^lben  Schatz  .gegeÄ,.^ 
ZejETp^  ,iJe?jP^p|eys  l^i^ten, ,  wie  4i?iepigei^  vop,  Biatjinhle^h.  rFür  Htlesigf 
\ä^^,it^^jia^^  Kjipfer,  .nicbti,  J^ufreifen,.  gibt  def/  T^^,!;4ie?r  äi^ 
KBpf^a^t|5e#0c^.,f^j;ge^^^  yQi;riij|itung  deu^Tormg,  -  „  <.,  j .  : . 
lieber  eine  neue  7er£;49«huw,4ß^;Sobwef^li|äure^  Es  soUen^Jn 
^ijfjiwq^j^yj^yj^fijps^^  mit  schvefel- 

SSJffeif,^jPflI^n,,^j^oiniii^p^^  :i^lfeis,cber'^)'^ampfte..eipft.ßchwefdsa;w^ 
'^t(7^\9ff^^'4xnofßß^        ^efete  xmd  Dswibfdw  Stebw  WÄ^P^* 
iM»r9^J|J,^p%t^j,ip,e^niffcft^  fiQt0.9|i;^k  vr^j?,  e\n,n^A 

^^oerki^e  ,4i^,  i4^»  «ich  ,^  Bod^Q  4pr.  Schale  Kryst^l^  z^eiu,^,  welche 

•)  Chcm.  News.  Bd.  20  p.  128.  .,  .   ,^  ;,    »i  m     i.  :i,.\      .hl  .* 

••)  Bullet  de  la  soc.  de  Pharm.  deBrui.  1869,  dur^^  Schweiz.  Wochenschr, 
t  Pharm.  1869  p.  870.  !  ^  ;      * 

•**)  Zwafdsohne  Baume.    . ;.         r    t  l    m,  :       ,         .  .     ^ 
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tS50    BericUisqUltsiBtiBtnaplyttw^lllfelbodisaidiBd^iä^ 

(*arimdfelftnMgiJH<Wbla«aaalailJ»>BWtneA  ^^mtJüMS,  9ltM»dS9e  Ter- 
■MiDselHiD«MD(ifa»  «hte  4Inicb«i(MbpAba  müfitt,  «oft  daürAMaH^feiii^ 
-o|ttttiiiieiifd«OiiCHaageitt8ta  9b«iviiii|i|tft«b^i)f»ili«fichj'(lbm8S|imöIiltf  l/M  * 
poitoehoiftilBl^igin^nt'JlRTsIdlett  kÜM^anid .(aDle]ie({dBa»/]diirdi  2MrtlH»n 
-loSalsa&xfiicltb-iaiif  feid»  «tBriMbTOiK  6B4h«ehn«ht[nAsida(tirBIMm.  «e-ufoH 

'-tot"  'öMgftH^a*fei%otf''tei''t?ftiCTi*lÖs"'ltf'«ig'  S&m  IWiriffitfl^r. 
"''fefifife'SÖßä-oi^,^  fiHf«^,"=d«öttlftrt'  ans  <A'iie^hleirMrtk'im"t«mib: 

,  ;I^u8^tz  von  Sani^^  beob^pht^t  ij^an  hjäufig,  d^ss^^  j^emj^  ^e  j^in^^ij^pnj^  der 
Säure  eine  Zeit  lang  gedauert  hat,  die  Gasenfwic^e^ung  sich  vcrpiin^rt, 
die  mit  Chlorantimon  gesättigte  Flüssigkeit  gleichwohl  aber  sich  erhitzt, 
so  dass  ein  Theil  Chlorantimon  übecdestlUiren  kann  und  selbst  die  Ent- 
wickelnngsflasche  zerbricht.     Bei  Anwendung  von  Sand  kann  man  gleich 
anfangs  eine   grössere  Menge   Salzsäure    aufgiessen  und   erhitzen,    ohne 
Auf9chftuiilen*und^tJ6b€i*steig^B  befffrchten''«u^mÜ99erf. '^-Ke  «feentwicke- 
lung  verläuft  sehr  regelmässig  und'  ist  eine  sehr  reichliche,    indem  zahl- 
lose fein  zertheilte  Bläscheti  auftreWÄ,  Welche  das  Schwefelantimon  nicht 
-.^i$aWferr»^i.S^  re^peu..],  Selten 4l|  ^j^iH^g^j^iflmiVCysrantimoii 
:  ^f §ä,ttigte.  E^tesigfeeit  zv^, ,  entfernen .  upd  fwM '.  Sajasägr^  f  .«ajofi^es^ ; 
.    d^^.jEjet^^l^f^  f>rl|i)tEt  sich,. pur  .^el^r   w?»ig:,OT4  4t«J|llirtv  iuc^»ii»iidie 
,  .,;^^h^a|(5he>  üb©^,  BeV^  ni^btbei.mftssfeeu^^Feuf^...^  .5^#4^- 
i.^rt»  4ie  JB9twi<;Jf^M.^aGa«Wa?en,.,.v€^Jb^    /^ifi  ^^U5B(ifliJ^%r{*a<^e 
,  ,gan?ft,;Nfasse. .  ^eß  .  Spbvi;ef(^l^RtiBMw  upd . ,g^t^)tötuidep,.^rfti,pi^  M' 
^^t^ymnkte.  *—  Dasselbe  Mittel  kann  auch  bei  der  Chlorbejceitqpg^pitl^st 
Braunsteins  und  Salzsäure  angewendet  werden. 

*)  Im  AugEug:  Proceed.  of  ihe  rojal  soc.  No;  108,  1869«  p.  ^2S9. 
♦♦)  Journ.  d.  pharm,  et  d.  chim.  [IV,]  Bd.  8  p.  Ö8. 
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t'  'T30(  bcTftfteiteehtikettlidb4tetfyä»atl«^^  .n  .U    0^51 


ailuf(9l«iiil)faDftib  4«  üfeülmi  SdiA^dWit^dDiidfv  eUi  cwian«iM»gind- 

Eolffes  iHttciliifl^äymitiiMKi^aii^fl^  sv^/daabülii»  Uftlduttliofibctai/saer 

j^%ljt/?f-sij^.flDuAyerJ«rf,^^^         bis  .10  Ta^  jpjh}ich,,4€|<*.;p^  .^pse 

,^,^5&i^^ifl|-,f^ber  W}P«v  gewissen ^rwdJuM^  ^cfct  jodejir  znimij  Ailiel^  ?Pl|l>st 

^jDfttffi  ^  ^Ofwt^,  »Wh  r  dkselbß,    B€^,  P^*t^  Äw  B^bre^;«^igt(B  ,^ 

r^4^  ^jf^..,jTOpg^.>M^)ge  S^wrs^o|&  de?  Dwteinf5esciaqs^e»en,ljift 

id(?fflfifJ!^^^  ^*^    Pi^,w,d^n5«irqm  in  4m»  keinp  L^ft^yqril^den 

-war,  blie^  s^]k.  naob  tfer  Monaten   ^oohvßj^g  farblos,  jppr  y^f. 

«düiesst  hieraas,  dass  der  Sauerstoff  unter  dem  Einflnss  des  Sonnenlichtes 

^'Ä  g^isse'  ^eifegi^V^g^'iröd^^afetisäieÖf^  ^^'^^^^eldhä  nur  in 

-e&er  göwis^^A  V^tdütinung  neben  dem 'gleichzeitig  feebfldeien  Kiüihy&at 

'"'^'bcägidiek  "könne,  ohflfe  Jödkdlinm  Und  jödsanred  !Kali  zu  bitderi,  Veshalb 

'  **aie  'ÄussÖJ^idttog^des  Tods'  eine  sehi*  enge  ftrenze  nifcht'  überschreitet. 

TÄ^/ inafciitdänto    noch   daratif'  anftn^rksaitf,   Öäss  Wn' bfei  Reabtionen 

^'^litOibnin    der    Atiftospbäre    das    Jodkaliumkleistferpapier    vor    <tem 

'^«cliröct^n  SönneiaGchte  schützen  mtisse.'  ^  -   -      ^  '       i ....  -. 

!  Ji-i.r-   iii-!"   i:..j-.i    1    1.''    .,    ,'        .    .         /     .     :        .     .       •.     ,;,'..         .'*,i     /; 

' 'Zb   T.   Fet1;eiikoffbr%  Iblftode  deif  XoMeiKftäürebetftimhittn^.   ^ 

^'J;  'öüttlie^b**)  "bettierict  ta   der  bekannten  Methode^  v.    P'eti^n- 

'kefef^  zÄr  BestSnrtnttng^  der   KoMensÄhre  in  Gasgemöage»  rt)\rti  in 

'  iliatÄrlidien  "W^töserti;   dass  dieselbe   himiehtKch  ihrtlr  'soh^igeö 't{rtfesen 

^B^t^^^tnlidikeil!'  tmd  Genanlgkeit  dann  ^en' wirkliehen  Abbroc^i  erläde, 

%Ä8fi^'da8*'tfÄbei   angewandte  Oimjtnnapapie^  nicht  mit  der  grtestfen'^for- 

'  ^cSt^hÖrg^^rtetlt  sei  und    somit   nicht  den:  höchst  möglichen  öfid   Ton 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.  [N.F.]  Bd. 5  p.  625.  —  Vergl.  auch  Ch.Danbeny, 
Jonm.  t>f  4h«  dhMd.  «oc  Bd.  5  p.  1.    Diese  Zeitschrift  Bd.  6  p.  206. 
•♦)  Journ.  f.  pra*t.  Ctem-  -Bd.  107  p.  488. 
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des  TitrinDS,   wo   LS,jdck.;(i^^fl^ehi:,.|^n  a  J)if  Z.Mfj^  Mi^igf^^m^^ 

die  lU^iiLtlciü  mit  dm, , C^cw^i^p^yf)^  yflrzW  wpb«i|4^„Al>a5WiU^ 

4^r  ,B<?stiiiimujig  verii^^pt^  w^e^,  y^f^f^  üffs^^  (ßf^  ^^i^^^  bedii^g^i 
^.^it^erweile  eiue,  ^enif  aflch  u^r  ß^^^r  g^riflge  .ICe»gp  flffort^  ^fk 
d^e  Koblensäare  der  Li^t  gesatögt  jipfl  der ,  B^iwnufjg  pfutmstjpp^f 
sij^re,  entzogen ^^epdp.  ,Be},(jeJegenlieit,.yop,  KcihU^os^a^^bjösi^H^^ 
^u^^|8n  ]^eralw^er;D^  piaXY^xL  y^rsapht^ ,  diese  ;kjiei^^  Uift^tA^e 
ab:^8teUen  ood  ge^u^en,.  dass  jnm  u^ter  Anwf^UDg,  gewisser  Yo];^lM«r 
loaa^sr^^  mit  Lacjpuispigme^  ,etw^  acl^^Q^e9r  oafl  II^t  gleicher  Ge- 
nauigkeit zum  Ziele  gelangen  kann.  .  , 

Yerf.  bereitet  die  I^kmußtinctivr  in  de^  W^eje,  d^  fr  ^u^t  ge- 
pulverten Laclqnus  wiederholt  ipoit  85procent]|B;e^  W.eiAgei^t  jtußzieht,  bis 
letzterer  sich  nur  mehr  wenig  yi^^^^t  iärbt.  Die  Substanz«  welche  auf 
di^se  Weise  aus  dem-  L^kmus  entfernt  wird^  bildet  ^adL  dem.^  Ver- 
dampfen des  Weingeistes. im  Wasserb|ade  eine  dui;J|LelyioleU|B,  mit  einigei) 
Eochsalzkr^rstallen  gemengte,  amorphe  Masse,  fUe  sich  zum  aUergröss^n 
Theile  in  kaltem  Wasser  löst,  diesem  eiuQ  violette  Färbung  ertheilend, 
welche  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  rasch  in  Zwiebelroth  umwandelt,  d^rch 
Alkalien  aber  keine  wesentliche  Veränderung  erleidet. 

Die  zurflck^ehliehenen  LackmuastUckc^en  werden  hierapif  mit  Wasser 
behandelt,  an  welches  sie  reichlich  das  in  Weingeist  unlösliche  Pigment 
abgeben.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist,  mit  wenig  Wasser  verdünnt, 
violettblau  gefärbt.  Das  Violett  verschwindcit  al>er  bei  stärkerer  Ver- 
dünnung mit  Wasser  vollständig  und  macht  einem  reinen  Blau  Pl^tz, 
welches  sich  mit  Säuren  zunächst  in  ein  schönes  Weinroth,  nach  weiterem 
Zusatz,  d.  h.  bei  einem  ge^is^cn  Üe1>erschuss  von  Säure  "m  ein  helles 
Zwiebelroth  umwandelt.  Bei  der  Abstumpfung  des  freien  Alkalis  ver- 
dünnt der  Verf.  die  Lösung,  ruft  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  sehr 
vei^dtinnter  Salzsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  die  weinrothe  Färbung 
hervor  und  fügt  vorsichtig  noch  unveränderte  blaue  Lösung  hinzu,  bis 
die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt  i^t,  zu  deren  richtiger  Beurtheilung 
aber  einis  kleine  iPortlon  mit  ziemlich  viel  Wasser  verdünnt  werden 
muss. 

Solche  verdünnte  Lösungen  von  entschieden  blauer  Farbe  werden 
schon  durch  einen  Tropfen  der  v.  Pettenkof  er 'sehen  Oxalsäure- 
lösung weinroth  gefärbt. 
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geÖ-  i^teöitti^Ii''  zitf "  l(ä«i4tt!^  Beftfthettd#  •m" ^Me ' 'dfer  "^^S^fgM 

-.'Ja  '*e^-^ifi^nhbrtl'^mäit'Ä«^JH=2n^äti'ai--8kurfe''!iii^^  die 

Flb8i^lJ«Ä'%üfe''*^ÄtKfe'^H)feiähgeriirfaniöi'  h'ät;'  \€ieüi  'flJteri''^tifeii{ 
i(J*rtA^niÄt'^«ir1ii'Blali''ÄtlrttyKyhrk''''''  "' '"■  ■'^"  '' '"  '-'''"'"' 
--''/  Za?^Pitong  -a^i'^ntes  dei'UFrta'uilfeit'  'ä^  Yti^ahi^fes  fifef/te'^'Ä^i- 

fli,?? IW^it* a|9'f 2ä, 'iniJilitteT ' ^,3 l'ä'l  Gtth.  sdSW^felsad^^'' BÖ^^' 'tiiCe'^ 
t<iö;'ihft''0x«4ätli'fe  'b^'itiitf  Änffrefteif  dfer  ^einJötM  ^btrtfg  'ttad'"feti(!l 
bfeMffei  V-«l*WIM  Sfs;«,  -^'&*X)"B«/ct'%,«l,"i5m  lit«!tei"alfeo'  i^"$,£l'CC."Öxal'- 
sänrelösuDg.  Nach  tPi&'lltefr'ael' 'letzteren  Lösung'  hätteö'  SO'CÖ.'ßary/- 
iWÖ^'f'öiBl^l' {hm:' ^cWefasdnreii'mrjl;'' Hefern'  sollen^  'Öle  piierenz 
Vöfl'"iy,904*ft  ''GrW.  'sch^eftlfeatltfen  fearjt^','  entsprechend  '  0,'Oo67''  ftrtri.' 
KöHttfesaore'lliltlt'äefTerf.  ftü'  dorch  Öie  geringe'tö^ichlceit  cfes  schwefel- 
s:ftl(r4n"''Bäfj'ts'iir''VerSflifntÄ' "Salzsäure  begr'ttndef,' '  so  dass  dte  'mit 'ösal- 
slift^ei'Mteh'''KfesdMe'al^'^efir'^nah'öKfclieinenr'' ■'    '  "   ^-' ''•'"•'' 

.   Empfindliches  Ji^af ens  ^uf  ,4i"W0ni^.,.  ^/>ch  Pf  CrifJ  p  t  *^^  ,^ 

si^berox^'d  ^  viel  einer  Biroinkaliuralvsif^^,  hinzufügt^  4(;i;^fcuigs„qnfr 
standene  Ni^derschls^j  sich]  ;yoUstandi^  wiedei'  au|g[elö^t  ha^^  ,S,94W^ 

fo\jiel  Kalilauge^  bis  eiu  l;)leibender  or^ugegelber ,  JJ^iederschl^  jZU,  ept^^ 
stehen  Vegipflt^  eine  Flüssigkeit^  welche  durch  die^^ij-^jjgstejji^p^peu,  yo^^ 
Aminomak  wpiss  gefällt  ^ wird.  Der  Niederschla|f.  hljcibt  einigj^  Zeit,  in 
der  Flüssigkeit  schweben,  setzt  sich  aber  bald  auf  den  Boden  des  Ge- 
fUsses  ab.  Kalk  und  Baryt  bringen  in  dem  Reagens  nur  eine  schwache, 
gelblich  weisse  Trübung  hervor. 


*)  Le  chiraiste  Bd.  4  p.  122. 
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etwas   Oxalsäure  Magnesia   oder   oxals^ur^.  ,Affi3i^onToagftwa,f,  »b^.  >  J{^yh 
H.  Hag,er  »),'l^ej^t,di^^j4i^pc}i,flflr,,(iÄ^ 
.,vQr,.4env.^fHiiji^j    ^e  ,das  g^yrjSjfliiy*  .^OfgespMMbe%,,?fw*i  fflWhP« 

auch  leteteire,;.ypr8chp|ft  .^v^wirf^  W¥i^.Jd#g^ge^,.^^^pfi^l^.,,J^a(iW«mfJ^ 
.{"äUpi^g  in  J(^r FU^^ngrkeit,  vQcgew  wor4i^f,ist,,,^nUir,MiY»en7^m 

.jfl4^  £rY9^UDg^^^' i^nd  ^ascb  ;iu  filtjiirQit'iu4^.deQ..a^saxmPi,^ 

jJOwPg  ausz^Traßphen.  ,J^^,  habfi  -alsjjaim  iWrJFUtralf.rtl^  Ww^^rW^ 
„k^ime.diep^bfii  ftl^  pfiospfe^r^i^n^^  4,l^p^onl[]^^gw^s^s^,J?^r9^i^^ 

Ab  ^Motiv  >{^>[die»i  Yofschrift:  bbzieht;  eich  der  »Yerfif  adf  «diäülie- 
kiM^ir  Thutsacbe^  dass  :  überabhüsfifigcls  •oxahaiues  Amitiov  MagBesbnbe 
iQ^t  aogleißb  iaJlt,  sowie  auch  daranf,  das»  wenn* ananndie/irisofagdttke 
koUeasanrei  Magnesia'  m ..OxalsSAcetösingv  selbdt  in i t^Uem/flUbenriMK, 
anflOet,  oder  tdiaaeirflaoife  Ldsimg  voit  Amiüon  verseilt,  die  nicfafcXzii!  «n- 
centrirte  Lösung  zucarat  klar  Ueibt.    Lftsst  man.  SDldife  Miacbaii^ea  * jadoch 

öommer  bei  hoher  Tagestemperatur,  n^htseltep  scUpA  wll^WV^ßtjndCi 
sijB  werden  trübe,  und  bilden  einen  krystaiUnisch-^u^verigen,M8jQ|>jyqreii 
Bodensatz,  der  sich  nach  und  nach  yermehrty  Es  gejit,  dabei, ddj^^,pp)- 
cess  weit  schneller  ypr  jSich,  wenn  man  die,  Flüspigj^ej^,  erv^^rmti  |pi 
derselbe  pflegt  momentan  einzutreten,  wenn  ma^  zjm  Ko(qbe]^  f^Jg^^^i 

JDi^  y^.  ifiaclitjdafaitf i^^Cmerksam,  d«8B:5|ieSi,Vei#riteö.i4er  oxal- 

|?^TWcp;XlMagnpfi9.,.;pp^Aebn^<a^^^^        dw.4ft  ipitppR^wP?»  MiieW* 

J^be,,weU^epj  wii^^^sr  Ip1ih^**)„nachgewies^ij^  d;f^,¥adi%9^oi^f|ti:i!^ 

.^^flrsc^i^j)^;  Lö^q^eit  ^?ti^,   .  Die  .  lew^Jj^ös^ft^,  Ni#fiCi9Mm.  J«s 

pxj^saftTfi^  Salzes  ge]ifi  w^^  de^s^lb^a  Üwtäu4^,  nq^iff^lp^Q^,  i^S^ 

,6chw^l^liQlj|9^  t^^,  welqhe  .letztei:e  iß  ,j  freiem  ^Anww^iljm  $^üi«9^ 

je^g}5äui;e.  .nn4  4^,.Ai»3ajion§a)lzfapL  ?icbt  ^iriel  ]#«)vr]^^.>t[i94%^  ]W?|««er, 

^d  »afit  dßnjij^troclfnen.  inlQtfBfceFam  inud^r  Kl^t^j^l^jif^figg^HiiMk^ 

ist  als  in  der  W&rme.  *,jiunü*^ 


*)  Pharm.  Centralhalle  Bd.  10  p.  241.  ..  t  r    u\\ 

♦♦)  Pharm.  Centralhalle  Bd.  6  p.  326. 
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''''^eilftt>l>(^Mei«4»ia^iä^^^  das 

^Ä»f'9Wiid^''*tWWi|^  4WtdA^'%<,''86"'W!t/  (*8'^a*f^'V^f.'«l^ifei^  ftr 

•mim  httttoiii  '*^lA^ '«öÄÜ  bi^iMärWöötifig  1Ä  ÜW)Bi^Miii8d;"i(ider  'er 
^^aästl'^'m  vSA^^  2«''b<feceiitHH6"^MlMür<^'L(Wnii^;  I^WbhV'^iiei^,' '^^  sie 
%ai<,^'ttiicHi>i&ttMkH>ni^itiK^Vtt^  nWraliih^  ^sanre 

^irall«^/ W#i6'  laDg«^ SWÄferi  Trftoi^,  '^nd  ^rbT^  ^tets  VttB}^  zifW^- 
^Ntffi^  R«Mf<äte.  Wlettn  ^  ijflsdnMgefi '  Von  ^,^  €hi!i.  kobleti^iirem 
Wt1M  ^6,9^enii^.'^^1)rkthitäir'Mli^e^^  ländb^rte;  'bfitf '#  iWardüi^- 

^SedfaBimg^  den  *^6fiiigeii*  >Löldibhki9il^'4er  plk)t)[ih(nr8bimiii<A]n]iionmag- 
i«»<8Qtat(  wea  dter  oiahanve  ILalk  <  iü«  auch  titbr  eitie'19pi^  Mltgfici^ia 
tttiiHit.  Amtii  litiat  c^'  solcher iVevlQsbi  iikhti«!«,  fil«An'^<il0  TOm'oxsil- 
8ttr»<K:ä]k  isbfitiliteMÜKigMl  dni^'Eindattpfl«^  «  milder 

mtkZwMz  ¥iln  Aamcn  und -phoqdioMUirädi  Anmoir^HiaUbne  'Niild«r- 
«ädag  ent-nadü  halhtfigigem  Stelen  abfikriit  %iinicu    ^^        '      ' 

VeWr  die  Bestimmimg  des  Xupfers  und  äie  Iremiimg  dessellbi^ 
W  Wdireii  Metallen  'hat  Ü.  f^leiscliei-'  in  den  Chein.  Isews'^'  eine 
ÄÜfidlmig'  Ver8äentBcht.  Anstatt'  über  äieselüe' Bericht  zu  eretatten, 
»TC  es  geelgiöeter  seini  Mittheflüngeii  hier'  folgen  zu  lassen,  welche  der 
ftcrr  Ver^.'  übe^ 'densölbeh  öeg^nstänÄ  mir  brieflich  zu'  inachen  die  6*6- 
fiAjjlät  hätte/ Bei^lte  schwi^^  '    .'    .     .  ) 

vlfan^fUliMdatt'tLupför  ätt^ 'ättb»^Mrrei' Ltfsdii^  '  ds 'lO/^         oder 
kHHi^-  m^fmm 'ae8^IÖi(«Mmf4'figed(*iehi^tiil<er*  ZÄ8*t^  V61I  ychwöftUger 

AnWttftift:^  q^riört:  lilaiyse*)^  besdhÄ^^ei  '^«'«tej  j '  di^lbe  isf  ciiiie 
^  "ftltetäi^^i'  D^  <  Moäablkdpf«^^'  ^vHrd''  iia(«  ^döth^  Ati^ä^cÜb 
M'lNAr  Ui]Hit<^  kit'AetikaHlati^  'gök(^;''wdbbi"an^ä 'S^tipf^i'  In 
wftfe  Oxy^ü  ver*#ihaell!  wiW/fcid  Sik^i HiicW  ^ diüi  iWriWä  mittelst 
«i^weKüM^  Eifil^k)äydä^1ind  Chaäli^^iii  iü  dei^'b^nirt^  '^^^  be- 
stimmt.« '•<::'!://     !'4»    ,jl    -In    1"! 


•)  Bd.  19  p.  206. 
••)  5.  AnfL  p.  279. 


17* 

Digitized  by  VjOOQ IC 


^^  BericW:  ^(Äemisclie  'Änälysö  knöi^^iMUr  tlrt^ri 

img^ä^yip^hrs'&Oxy^^^^  nnä  der  sonÄ'»tei^b6i'to  alft!iü^6Ii^f  Löädüg 
2  ar  in w  ehdung  koni inende  Tra  iihenz  di WBr  iöt  tttitch'  ^  dää  Ä'  ^  ^tii-eif ^  EiwWg 
iiiill'bei  Scheiitiiigfeti  des  ICni^ferä   adil  sötf  blÜtitehteärö"^Äf«idäÄkflIäiA 

^bM:^'   '"■■'^^^'"^;'      ^'    '    ""■     ''  ""  •••'   '-'''^^'^   ''"''^  -''^'"'f- 

las' 'ÖerUiierbläü')  kann  endlich  die  Methode  filuch  irtif  Ööiftiilmtrn^'de^ 
Rtiodanwasserötoffsflure  angewandt  weirrf^ri,«'    "    '  "■':  l''-'   "  -    •"'»  in-.- 

*Die  räUun^  des  Eupfer^s  als  Jodür  hk  Hietnäb  fi^cUieii  BeifMf'^ 
der  quant;  Analyse  finden  woDen  und  es  ist  €!üle''fek  gans«  allgjemeitie 
Ansicht,  dasä  Kupferjodor  niclit  nnfösfich,  sondferti *  nur  ^fetwks'schwfet' löblich 
sei.  Die  Sache  verhält  sich  aber  ganz  anders.  Fällt  in^  Supfetjodüt' 
aus '  einer  (E^feroxydAösang-  idAirch  Jodkitiiaj&i  i  so  ^wiMi^ j .  i(ch  (bekannt- 
lich Jbd  aiis  tmd  ein  grosser  Thefl  >  dm  Kupfers  lUelbt«  gel«^.  ,  r£twfts 
ganz  '  9hnlich69!  fiadist  vta^  irain  <  taian.  gteichafitigiiLGisenirilrio).  imsetz^. 
Hierdorch  wird  allerdings  mehr  Jodttr  als  ohne  diesen  Zusatz  gefälU,.  da 
aber  das'  ^ch'  bildende  Eisenoxydsalz  Kupfetjpdür  löfit^*^  ist  dieiFällung 
durchaus  uavoUständig  u^d  daher,  obgleich  fQ^^  gewiss^  Pabri)cations- 
jaetbodeu  angewandt,  SXr  analytische  Zwecke  g^z  verwerflich.  Wendet 
Juan  statt  Eisenvitriols'  schweflige  Säure  an,  so  mtlsste  die  Fällung  noch 
weit  [besser  vor  sich  gehen,  als  mit  dem  Vitriol  (weil  schweflige  Säui-e 
in  genügender  Verdünnung  Jod  bindet),  wenn  nicht  merkwürdiger  Weise 
Kupferjodür  in  dem  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  löslich  wäre. 
Dasselbe  ist  auch  mit  unterschwefligsaurem  Natron  der  Fall  und  in  dieser 
Beziehung  gleicht  das  Kupferjodür  der  Silberverbindung.« 

»Merkwürdiger  Weise  hat  man  aber  bei  der  Fällung  des  Kupfer- 
■jodürs  entweder  Eisenvitriol  oder  schweflige  Säure  (letztere  bei  Analysen) 
angewandt  und  dieser  Thatsache  verdankt  das  Jodür  sein,  Renomme  als 
etwas  schwer  löslicher  Körper.  Wendet  man  aber  statt  dieser  Reductions- 
mittel,  welche  eigentlich  in  unserem  Falle  keine  sind,  insofern  sie  andere 
Kupfei-salze  nicht  oder  sehr  unbedeutend  reduciren,  ein  witklfches  Re- 
ductionsmittel  an,  so  ist  der  Erfolg  ein  gaüz"  anderer.  Das  bequemste 
von  den  wenigen,  Kupfei oxydsalze  reducirendt?n  d.  h.  in 'Oxydulverbin- 
dungen überführenden  Mitteln  ist  das  Zinnchlorür,  und  da  Kupferjodür 
weder  in  Zinnchlorür  tioch  in  Zinnchlorid  löslich  Ist, 'so  ist  es* voUstündig 
für  unseren  Zweck  geeignet.  Die  Ausführung  ist  daher  fclgende.  Die 
salzsaure  Kupferlösung  wird  mit  Zinnchlorür  im  Ueberschuss  und  (zur 
besseren  'Abscheidung  des  Jodürs)   auch    mit  Salmiak  versetzt.     Hierauf 
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JKWffi^JJKMj^^ii^filW^?^?^^  i^^ejDSOYfPfK/^^^Ti  man  djii^di  ^eip  dviüt 
benetztes  Stück  Platindraht,  welches  man  in  den  farblosen  Flajnnieii- 
jiuWitel^fiWß  ^jJIHj^f  i^'  ^li|Biißf^j^mex5,^t^,  eiiie,  grüne  Far|)UDg  beobachten 
<.fJ^l€^f^l^;  ^pi^BpudAicbßJ^eaqtioft).  /  B  ist,  um  Kupferjodttr 

gern  (wie  schwefelsaurer  Baryt)  (j^wfh  ^Filter  gebt;  starker  Salmiak- 
^n^  .Wid-  fpfXi^  ^l^i^ti^en  hilft  flie^s  yenneiden.  I>ie  FälJung  dai-f  nicht 
l^i^  g^h^^pn,  .vfeil  .K^i^pferjodür  in  If^Jaser  Salz&äure  etwas  Jöslich  ist; 
]^,;I^dtar|  .mc)xt  xß  starker;  .(<^twi^   lQ|^(;|i,.>erdüiuiter)  Säure  aber  ganz 

>  *  >Dbä  Kapftojodftr  wird;,  "Da^h  dem  Ausvatelüsn /mit  Salmiaklösupg, 
iil'eine  EiseBoxydsulfatlösung  gellracht,  die>  etwa  20--»^aiO  Mgr.  Oxyd  in 
I'^ütib.-OedQtitttr.-  entfaahen  ktonj>  Diese ' zeisoM  daa.Jodflr.  nach  4er 
■Öleiöhilng:  m         i 

• '     ß  (Fe^03,8803)  +  Cuj  J  i=^  J  +  4  (FcO^SOj)  +  2  (CuO,  SO,),* 

»Es  wird  diese  Zersetzung  durch  Kochen  beschleunigt.  Letzterc^s 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  so  gut  wie  allöä  Jod  entwichen  ist,  und  die 
Flüssigkeit  keine  gelbe  Jodfärbung  mehr  zeigt.  In  etwa  5 — 10  Minuten 
wird  diess  in  der  Regel  erreicht.  Man  bestimmt  nun  das  gebildete  Eisen- 
oxydul durch  Chamäleon  und  berechnet  iftir  je  zwei  Aequivalente  desselben 
ein  Aequivalent  Kupfer.  Es  lässt  daher  diese  Bestimmung  eine  noch 
genauere  Titrirung  zu,  als  die  des  Kupferoxyduls,  bei  welcher  Kupfer- 
oxyd und  Eisenoxydul  zu  gleichen  Aequiyalenten  gebildet  werden,  fis 
Tersteht  sich  von  selbst,  dass  auch  das  Jod  aufgefangen  und  damit  das 
Kupfer  bestimmt  werden*  kann.  Es  entsprechen  dann  sehr  annähernd 
2  Theile  Jod  einem  Theil  Kupfer.  Ebenso  lässt  sich  die  Methode  auch 
zur  Bestimmung  von  Jod  bei  Gegenwart  von  Chlor  und  Brom  anwenden.-« 

»Beide  Fällungen,  sowohl  die  als  Kupferrhodanür  wie  die  als  Jodür, 
«nd  zur  Scheidung  des  Kupfers  von  smderen  Metallen  sehr  geeignet.  Bei 
<}egenwart  von  Eisenoxydsalzen  muss  bei  der  Fällung  des  Kupfers  als 
Jodür  soviel  Zionchlorür  zugesetzt  werden,  dass  diese  dadurch  reducirt 
werden,  also  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  eine  gleiche  Menge  Rhodan- 
kaliumlösnng  nicht  rOthet.  Die  Eisenoxydsulfatlösung,  welche  in  beiden 
Fällen  zur  Anwendung  konmit,  wird  am  besten  durch  Auflösen  von  Eisen- 
oxjdbydrat  in  Schwefelsäure,  oder  durch  Uebergiessen  von  Eisenvitriol 
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mit^fiblfvrefäsiltirentmdi  iidlfimnSaipfit^^ 

Chloimatiiiami'iJaffiflihlASiWer^^  iv^li  dtoi9i  J^  V«9tt^^firi}n4<>mtfie(r'* 
A^)9siQhUe9iiil§:  gmtittM,^  aUQ8(jikqfffertv4ttrcb>.S4to$(U9ne^  iA<ri^  YOU/ovrni 
direnden  Substanzen  freie  Lt^ng.übenoftibrmot^  Mm  Mi3||j«tori4«felV«^) 
hälinifisai  i^dgiudAt  itme  liaHtli^j;.  Andrtgeii&Uti.^  ;«tii^^ 
stft&d^  iiQ&cUeasaitilgijelQti^tdn/iKitard  tOo^  Stdii|f!ieniiiaa9Ajjiri9i.g»w«liP-ü 
Udiisolai^  fi(Mrt9eseUt^«rddoy(biaidie  Jtli^  «v    i  m  ai'. 

8te)^  diis  Te^Mleiiitlioli^  Heiilk  Järgt^n^ftün.     H.  C.  Sb^t*by  "ttfllii;!'' 
wiö'  Wr  Weitk  '^früher*)'  bbi^cWWItrti ',  häüpfcsächUbh '  ^öAttfet'^^ftitf ^^dii^ 
ei^(^iitettnM&''8t>ebtr8iktiali^ls^^^^   VöHiätöri ,   WöKKfes'  ^ifwfa^^HttöÄ}'' 
nätiieütlicli "dfe  Üfärgökie'  Von  ^Cfe^lon,  'besdmdem  auch ' nach' derii  Z^siliiüä^^' 
schri^lifeh  thir  ßörifx',  ^geti^^ti, 'di^sblböri' entbleiten  eine -WsHÄP  »iV' 
unbeiannte  terde;  die  Jargoilerdi,    ttäi  fittah^;i^  sMhIH  Fö^i^^; 
dieselbe,  weriig^ena  im  Ztistande'  aniiäfrörnder  Röihhdt  iöoHrt^^zu't&bÄl 
Nederflingä  *^   hat" 'S  ör by  '  nttn  mit^getheiltf ,    dass  ef  sich-  gehtt  'telW^- 
dass  die  betreÄfetiliiöti  Äbsorj^tiÖnsst^ectteh  eintir  Verbindung'  Tbii'^SSrltoliÄ* 
erde  mi^  Uranöxyd  angehören,    wetehe^  in   sö^  geriri^r  Menge  in  jenen 
Zirköneri' enthalten  !st,  dass  es'  durch' (Ke  Hbllcheh  R^ag^irtien  niAt  eü^' 
deckt  wei*den' könnte,   und  däss'dn  eigenthtimlicheg  MetaH,  JarSötf«aif 
danach  nicht  eüstiftl        •  •     - '  ,:  «       .         .  m      ,.  ; 

'  Die  verschiedenen '  inränojiyd-^'  und  -03tydulsäätl5iö  stSMmett  öärfimtB* 
darin  übereiri  ,*  dass  sie  eine*  veWltfaerliche  a1)ef  Ijeringe '  AnttM '  mftssig' ' 
breiter  Ab^rptionsstreifeh  im'  blktteüTheiler' des' Spektrums  ert^if^ft, 
und  dä^elbe  zeigt  sich  auch  bei  vielen  uranhaltigen  Mineralieii.  SclAtt^ 
man  abet  arii  Plätiridhiht  eiüö  Sodkperie;  ohne  oder  ittit  etwas- BoÄ*,-'  ^»' 
P6rte,  welche,  trotzdem  da^s  sie  bfeim  Ertiärrell  kryiitÄÜinhch 'wi¥*'uiid' 
nur  theilweise^  ffdrihsichtig 'bleibt;  döOk  ihittels  Ärecteü' SööneiAidltes^ÄÄ' 
Eriieu^ng  Voü  Sp^itren  gestattet;  und  löst*  mätl  in'fler'Oicyäattonifllökme 
UriAoxya-aarih  auf',  ^aS  slöhi^  leiidtif  geschiÖtt,' W'^örfiife  ttiaii^'ibrf- 
raseheö'EitaHfeh'erne  öi^rigöferbeilfe'l^rie,' wdbfte  ^ahrtfeheftS^a^urtÜt 
saui^es  '  Üfätrön   ini   amolrphen   Zustande   enthält  nnd'  ein   S^ecü^^iöit 

"  i  Diese  Z€fittchHft  Bd.  ß'lf;.'46T.'    -■     '    *   -  '   "'  -*     '' ^ 
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Diese  Abweichung   yon   den  übrigen    Spectren  der  UiMadid  iiditioi£frei»/\ 

yoiÜiDiSin^m.  ^«llÄ^'dnfOfMm^ig^riiijIcl  Heoi^  Ukww;^  ao^rächeud^ 
zur^iinirivoii^mt^iiidKiKi^  Bt^cb«lntingv^'V2oiJ()'i •^Nnmüi^NwlbeniJidiänör  * 

Grfltt'/bttb  ^di4»cli^Jdl6siAI)2^  noeb'fdtif^eMdeftiiti«rd0n.<it  .r'N::i.''«i.K  n  .nn-nil 
-li<Dah:hfidiedeiB^a«tit»n 'koiibt)^^  sidi  fttevisetigeQ^iiasa  ^ 

in-^tti0Dreteii'<Jafg<i>tii«n^Jiiii'dei^  Tbut  J^tmoxfti  nwhhtOmdsi^^  iind.  aisier: 
nun  in  Folge  dedie»^  dMi^¥ei4ittli^ 'derÖ^RydäidesrUraRgila' Cfctgenw^^ 
^0l!^lS9«FdS»<^MÄ^nip5^^^  zf^S^em 

d^fy,^(^i<^^g^..:PiPrapjpeFlwi  mit   Phosphp^psal^.  die   ^.dgss^  c^iarak- 
tenstMc|i|^tt{  A^i}S(^ifpjtion^>|tod^r.fl^p^  pc^^wacl^.^if^igjBn^^jj^enDgi^  p^  Gegc^o-, 
wa^,  .T^n..  ZirJfQUjerde  ..m  -fki^r^talliJTiscl^n  .  P^lw   Vsoooe^  ^^   ^^^  den 
gleiol^k^  ZfCKJki^   nud  J/äJöo   Cbran.  zeigt  diej  Ei;5^h^iiinn|^  weit  besser  als,, 
eine,  gif^i^^s^e;  Quautität,  lyelche  dij?  JRerlezu  sebr/yerdunkej*.  ,  . 

,.  Der  Verfasser  hat.  mehrfache  Yersacbe  angpateUt,  ab  an^r  ^irkon- 
erdf9. aiioh^ocbf tdip  Y^bindupgen  aprerer  Elemente  unter, fthi^ichen  Be- 
dii^S9,9g^,^it  j4jei9(,ÜWM[^  ft|inUche  Erscheipüu^gw  .hervorrufen,  ^ein  nie- 
mals hat  er  einen  in  gleichem  Grade  auffallenden  Ei9flaß3  beobachtet. , 
Eiii^ge, /ffi^igß,  .SW^sta^i^;  ^ringen  zwar  g^wi^sp .  ModificfttiojQen  derop- 
tiscji^en,  EJigeiis^hajEte^,  .4e3..  Un^is  ^ji^rvp«',,  allein  die  meisten,  sind  ohne 
alle  Slfiriöing^^.  .4^rer?si^9  ,,up^rl}pg^  am?h  p^ere^Elen^ejit^^  welche 
beetiiWii^  ^-hwnWtiopsstjreifpijk  im.  Spj^tru^i^  erisq^e;»  kö^me^,  .,dflrc|if  die 
G^ijw^.  4eT,.ZirJfionepde.  l^Joen.sol^liipivYei^firTWgW;'  ß?  s^bi^nen 
ehe»,  d|99; /V^rbuDdiingen,  dar  Zirkomecde  mit  ^  O^d^^ni^st^fen  des 

Ui;^pa.4i(ftifee8^*nebc^i(ea.,S^  - 

^frtiSftilißg^ijdftbw,  .ftn^:  ^  Haöd,i.4^.,dia.JBe^t^A,,lürj  ^fyM^e 
Zf^k^,,iFfjn  .^ilfj^tigkeit  4fdt^;;7m  Zjw^hslf.musß,.^  d^^er  Bezi^hftjpge^.r 
w4to4,,wflr^,jdft?»K4ie.?ii*9ner4^-<Jrg»(>;^jdwl^  .pnr  4u  *lqystel- 

linjsqhejfju^pj^^  di^  eipij^hnjljei^^Spec^^  ,,fli(^t.  afrpr,..w^9.  d^jrifa 

beiden  Bestandtheile  nach  dem  Schmelzen  |mit  Borax  in  Auflösung  blei- 
ben. Ein  Fall,  dessen  Behandlung  bc(SQnd9rs  ^fa^I^,  ^f^^cl^int,.  ist  die 
PrOfimg  der  Zirkone  auf  einen  Urangehalt.  :  Man.,  sdhmüit^m.m  Platin» 
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(Jy.^tpta^,vfl^,|lngf!ÄhBtJ4^^Zpl^  D«diinöÄei![<enierBdi;^pferie;filö8t  darin 
nipg)iobsjt^jvie]{  \i^n  4^.  puivj^riiijrtm'  Mkienl /auff  iso  dasBeinfei^erlä.rvnii 
massiger  Dicke  entsteht,  und  fOgt  noch  ein  wenig  freie  Borsämretldidn^ 
\\ eiche  iiicbt  s^lein  bewj^kt ,  .  das^  das  rUrau  l^icht^r  .inji..;^as|iip^e  des 
Oxyduls  bleibt  j  ^ondejni  aucfi  die  Krystallisation  dep  bprsa^r^n  Zirkgn- 
litde  erleitjhteirt,  welch©  in  Überschüssiger  Borsäure  \^eniger  l,^icht  Ipsljc^ 
ist/  Ke  Pürle  \Yird  dann  ein^r  hellen;  Rpt^luth  in.  d^r. Ile,djactions- 
flamme  ausgesetzt,  bis  soviel  Borax  yerflüchtigt  ißt,  fl^ss  bei  rasc^e^i  ^Lb- 
liülilen  kleinß,  nadellormige  Kry^talle  sich  abzuscheiden  tj^ginnen.  Sie  .ist 
daau  durchsichtig  1  aber  mit  Krystallen  erfüllt  und,  enthält  alles  Uran^  aU 
Oxydul*  )Ve3m  sie  hierüaf  wie4er.  .gelinde  erhit^st  vyircH,  nimmt  sie  plpt^Jjqh 
eine  weisse  Parbe  und  eine  fast  opake  Beschaffenheit  an,  jWO^ei  »Übrigens 
bescinde^'s  zu  beachten  ist^  dass  nicht  weiter  . erhitzt  ;Wir4  als  bis  , das 
borsaure  Salz  auskr}stiilLisirt  ist,  weil  spnst  das  Ur^  sehr  rasch  in  4^ 
Oxyd  übL^rj^eht  Solchü  .Perlen  müssen  dani^  mit  fllülfe  vpnf.,5^rkw, 
directem  SonnonHcbt  oder  einem  Lampenlicht  von  grosser .  UelUgk^iJbj  gQ: 
prüft  werden,  welches  man  mit  einer  fast  halbkugelförmigen  Linse  von 
Y2  Zoll  Focalweite  atxf  die  Perle  verdichtet,  nachdem  diesetbe,  2ur  Ab- 
haltung alles  fremden  Lichtes  in  einen  geeigneten  Ausschnitt  eines  ige- 
schworzteli  Kartenblattes  gebracht  worden  ist.  Letzteres  ist  auch  dann 
besonders  geeignet,  wenn  man,  falls  das  Centfum  der  Perle  zn  dick  und 
opak  sdn  sollte,  die  dünne  Randschicht  mit  dem  Mikroskop  prüft  Eü 
grösserei*  oder  geringerer  Gehalt  von  Uran  inacht  sich  dann  dul-ch  die 
irössei'e  oder  geiingere  Intensität  des  charakteristischen  Absorptiotisspec- 
trums  *)  bemerklich.  Die  Erscheinung  tritt  mit  solcher  Schärfe  auf,  da^ 
eß  noch  leicht  iat  >  dien  charnkterktischen;  AibsorptioiuastFeifen  iso^  Grün 
)^i  Zirkos/^  ziu  ericeOAeny  iweicfae  niebt.  mähr  als  0^1  pü  C  üvanosiyd 
euthriten^  *?*'> •  ,m  ./••./  --.i-       ■•     ,■ 

l(Jm.die  ^^üfiiugswethode  suif  andere < Mineralien  anzuwenden^! >6tefit 
jpaan  edn^  Peide  von  Borax,  Borsäure  und  rei&er  Zirkonerde-dar/  fOgt 
atedan»  .eine  f  kleine  Mengoidies  Mineralä  hiiim  mid  iniü;^  naek  ToUstfisn 
,digemrr,Sc)iiai9l0W.  md  hinpeiebender  GoncentratiQDviden!  kroFstftllinisdien 
«ZAstand  hervoü,  (Wie  angegeben: »  wobei  man  ecforderlichen  J'alls^e'Er- 
hit^iuig' /elbc. /£um  2weitenmale.'>  wiederholt)  >    Jdan  itamL  üiiidseser!«  Weite 

*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  8  p.  468. ^    .  , 

**)  Der  Verf.  hat  bei  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  gefuhaeii, 
dass  die  Zirkonfe  von  den  verschiedensten  Pnndorteit  Uran  enthalten ;  nur  in 
denen  voln  Miask'lt  Sibirien  hat  er  lett^er^  nitht  «aCftnden  können,     r 
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Bericht :  I  Chaintedidi  AntA^M  ^j^tgi^m^T  mtpei^.  Slü 

''''  'tm^^kMuhrähi^^^^^^  lü'  picher ;We&  mii^^ül^' yon  e^^^^^ 
^4'ringen  '* titt'nöxjdlnenge  iiacnweisen ,  ' Idocii  '  ist'  aie  ^Keaction  6ir  dieSen 
Z\teck  'iiiite  'so'  scliarf,' weif  es  kaum  möglich  istV*  aie  Verbindung  in 
ifiä^yi^*^r:^kiäÜnisch^ii''2^us(and  zu '^^^  weiin  nicht  ein  tJeberschuss 

vldSfl  SJirtöneiyy  vorhaiicten'isi."'  Dabei  darf'  nictit  mehr  2l\s''K^IL^  Gran 
ijtaiioxyd  an^w^aüät'  werrfeii^  wenn  die  '^erle  nicht  zii  opak  werden  soÜ. 
ik*  2iMionen  öder  im' iatapfciii  kanii  man'  die  ferfeonerde ' leicii't  daniit 
iiülÖüdeii,*'abW"älfe  öegenwm'beträc'fatliclier'']rfehgen  anderer  Basen/ wie 
lle*^?/'fe/  im '^udlaljrt'  Vorkommen';  macht' solches  iinmögtich.  Üäsegen 
iike%'  dä^  terfahven  'jedenfäfts  ctas ' geeignetste  lililtei  Zirkpnerde .  die 
siiiW  ili  anderer  Weise '  äufgefunlden  ist,  zu  bestätigen  uni  namenthch 
MEffe'zirWonerde  zu  ideitificiren;  'wenn  deren  Menge  so  gering  ist,  dass 
ii^  aÜdei^ifa  t^rtlffungsmitteln  niciit  'zugänglich'  erscWint. 

.^,^  ^uch,,;gp/j9?^y4,.  tl^jat  i^j; ,  jpjoffxp^loi  in.  jOegenw^rt.y.on.  JJr^poxyd 
ei^jB  ^^igenthftp^lichpy  Bßscfijaff^flJieit  M\t  ^  Yfmx  peß^^.^n  teiuenp,;  ge^i^gp 
Y^fliälJ:!^  ,2^usaimfl\ejn  ,sindj,  so  .eA^st^ht.in  ^er  .Oxy^a^p^amw^  eiae^ 
nach  j  f^cheiB\  .Abkjiildein, , ^ai-e„  schy^aoh  ge]pe  ,  Pe;:le,;  welche,  wepM  .Mß 
yfi^er.^^el^^e  efbil^^  wir,4,  IprjstaUimsqh  w^rd  ,pftd  ^}pe  ^^tblau^Fw^e 
^vapf^^^  yfje,  s^  sopt  Jf^olj^tqxy^ul  wspvgt.  ,  D,a?  Sgpctr^j»  (^ßJ)}Wi 
2j^^ , ^fjine ,  Al)jBorpfio9ps,tji;eif^m ,  aljer  . ßine :  ^Ig^ei^ie  A^orptiou  ^na.rotben 

r'  Yttereirde tioKt  dieuohikraklenstisohe^  Eigentlitnilichkeitj  dass  'sie-  mit 
Uvanoayfl  nicht  aas  diier  (Boraxpeile  annKrysttttti^reni  gebraut  W^rd^ 
kann,  und  dass  sie  zu  demselben  eine  grössere  Verwandtschafi^  Ik^  tun 
ifie^idHmerda  Ob  »der  Btbioerde:  <ili^gäbe  Eigeii^äft'iSfäkoilhnt;'  konnte 
jto  Yes&isseir  >niofat\feststoUenv;  daiersi^  mehl  ganlf^^i  >Voi(  YVter^t^ 
^odtalten  komiteLtf  *W«nntnuuB;  Yttex^rde,  ZlrkoiieMe  ottd  etwas  Uranoxyd 
ei&a.BDffiraperle  mfikgt  nnd  mästig  in<^r  Oxyidatkiisfiiuntt^ei^eflutet,'-'^ 
-Yel-ekigiGich  dfi6  iljrinotyd  mit  det*  Yttererde:  tind  eiiiebt  ^tft  «il^  ei^ 
tAa!t//oraa%«Carfaener;£chaiÜh  an  idie  Oberflädbe'  dür  'l^rle,"weleher  gto^ 
Neigung  hat,  sich  an  dem  Platindraht  anzusammeln,  und  wenn,  der  Be- 
trag der  Yttererd^  ausreicht ,  so  bleibt  die  borsaure  Zirkoner^e  farblos 
4n,  dem, Inneren  der  Perle  und  so  vollständig  frei  von  üraooocyd^  ism 
das  Spectrum  keine  'Ai)fiorptioDS8tretfiea  ze^    Diese  Beaetioti  kamt  be* 
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2ffi6^  Berio4i3yiC%BsmiM]hei^aAl^iQian6rf«nJB^^ 

n9iir^o^fLlotot>^b6chM<^ele-)<iaidfereoPy'«täW  bOilglicfaPäed^Aia^ 

fLvoA^lBLBijMk^BmeAkm  des)  Uraiibx^itBUifiicße'Zlithonärdya^IIüy  dot>JBortti^ ' 
perle  geprüft  imd.gefandeBv  d£iäi  dieitmeiBt^myisdbstiB'^ve^bÜ 
gritaäeiämiQiHi9titälen, jwkkungd^  — i  Akn  anffallindstto'  tiAir^^itoch 

da6M<ZiB9dlydv^)iIli)emi^/vet^ur^a4^rdaK  dietiAäsoiptiOikliiiie  loüitklb^i 
w^Iolie  niMl:>?relta0iLi  iZiEkMieFde-lJrlEaiosyd8ttectitat  «äywlU:li6^>  dffscMOl" 
als:> jdse  a  im-t  ffsiümni  i  lEiide :  *d68<  GrAns  ^r  Mleizteiber  <  i  an(  üHfaitoitheiti  HgMA  ^ 
konSBtoU    '1  »i-   i:/;   1   '..1.      .--.!L'    -IM     '•  >    ii'-.).!i'        ■:»'.. loitif".''  '     >i.v  .i'x'^ 

ijHiZuflomerdie  xeigt  ;ii«r  nodi  g6gen  C^ibemor^d  din  teigenthftndidi» 
Yeriiiltobb  l^Vieinifmn  faeida:in'^  B|ontxp^lei  in  der^Redimtioiisflinime^ 
behandelt,  und  die  nach  dem  Erkalten  schwach  grüne  Perle  gelinde  u4ö* 
de^  reiiidUt,  ad*  krrf8taltisict{(eltaeK  Yearlyindüingi<«a«^  welehei^iil  diii«ehMieD- 
deil^':Lidht  mntt  Hdkenrothe  £teb^  aciigt,  Mlb^  w^^  so  Weiägi^Muofii 
Yorttandm  idt,Tdass  die' ^ambrphe  nPeiie  fle^tn  grüi^h  i  eisshiinty^  Sei'ttti' 
stafkaml Erhitaen  verschwiiulet  di&  rottie  f>arbei)  '  <  .i  >.'  lyl  o«^ 
lieber  die  Sohwefelverbindongen  de»  ioitäntttiB.'  i^^i>€:  *i||^t^ 
stdoltt^)  (hat  Yieratcke  darüber -^  angestellt,  obKÜe'Aiftittnhsäiir«  Shtflich 
der  Affflensälu*e  fdurch  SnhweMwasserstoff  zaerst  nDler  >  Abseheiftimg  ton 
Sofairafel*  zw  Antbnoiittxyd  reditdrt  werde  und  i  hat  -gefondan'^  dafis  4M 
niebt  jclei-;'Fall  iistJ'  —  -     :<      ,'      i       i.  ■  •.>■'' kl   i  .. 

-.(Ber-YM;;  löste  komiges  antimonsafa>re6r  Kali  \^  S^sdUu«^ -^r^tttt 
dier.'LöSDBg  '  Witt'  einer  angeme^semu  MiBilge  re&nev  W«iits9tQi«V' ii^^<^^ 
nochiidCKviiäl  >Wä8ser  lnnza>;  4äs9  dasf'ßewiDbt  derganzsoFIisÜgkeit  dai 
SOJfocbe  *  desf-angewandten -aotimanäBaren  ßsOns 'betmg^jotid  leitfet^  änen 
nilsa^eni^fitiKmit  Bcbwe&lwIAserstofö  faineinl'ilMei  ersten Tiiibatog^iMche 
enliStaiid^  i^üttr  lOttvODengelib  t^wie-SchweiiilarirBiiv'^  )^ab^*^scboii  naoUikluim 
eiltet)  Mibute  ihaibiitL /sie  /  eine  hdl-  oi^inigerothe :  Farb^  an  i  nndi  »Ottiilta 
dioa^Nüäiujer  date  imioktt-  vntAteti  <Die>'2äBrsetzafi|^  !iM«rderisl»ht\bis^siti  Baäm 
geAäu;t^>attidep]iijdee»'I$iiederseiilagv  nachdem  eÜa^^zuriüntiMaolnliig'«»«' 
reichende  Poi-tion  entstanden  war,  abfiltrirt,  das  Filtrat  in  «fieirsybm 
Weisel  deb  finnstidBiitekl  FftIlangvWterworto^lulld'iäl9i  ^ASizWei^ 
YötygjJUisgeilllHL  ^  Auch'  bei  demn  Eweiten  nhd' dMtleii'-^Einle^n'^e» 
Sc)iWqfeIwateerBt9Ss)/Eei|^diei  en^r/Trito^  reib  gelbe  (Parbe^^Wi 

je4Q(ülf^narvt)voa-^de^  feilten  lYektheilonglierTflhrti   denn  heküßt-ViAm^' 

it...*inyi«Wlii*r<tofl!^hrvfc  parfikt-  PAwm*  Ät>i-a.i  p^öW..;    i.-  .■  u*  ni 
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so9bme'^idtfr(faf)daiiirAfitePskPp  inSbiiMOind&g^vhstaitemNefgätaUTve^ 
beobachtete  man  an  dem  Niederschlage,  ivenn  die  Parti&elchen'  ma^m^^KSän 
einnRileig  ,{^i:hi  'Ucigenii  li»ma^iiiSm€ihei¥ttdbeii]  JDet  Niederkshl«g^ei»^en 
dabtttjlAooh  \üllig)fhooi()gdI),  däx»iutlkih&  lEfiroichfiii  beaasseitl  gleiche jFaffbe^' 
lu^.S/Nrm^iiriOd&eDMiigfttBchimi^iiitiiin  ^^m  <l.li>]^^  jIj*. 

si }uiDm liXroekutmgt  «deor  idfei  Nieders^di^gft ^  irsr  bei'  geWjdhadieheri 
Tomi^atar  4nii.dtQiljiLiifty.QHl  imi  Scbtttei» bewa^t  ironden.!  DkselbeB' 
zeigfMjin.  derliFaifbe  dcdi :  a^e  ^eniiich  tbenkfitimmend)  scUn  hell 
oritogf^t^^  Hilrofedea  bomi  Zerreiben  .niokl  InUer^  .wdhL  «ber  stark  «lec^  • 
irisch  wie  Colophoniom,  indem  sich  der  grösste  Theil  an  der  Mörsern  *, 
flä^be  (Und  »odas  Pistill  festhtng.  .Mit  iBcbwoieikohfeostoff  wuode  vnnr 
de?   iflietrst  I  evbalteitö    fiiederpeUag  geg^rfift.    .Er  gab    an    densdbto  ' 

nicbto   aiw.  ;    -.        i:    •         .-■  ..    •       ,     .  .  '       i  '.        !  '  '!«•  •■!  'n  "* 

K.Mi.der  AAldyseivarlocctn  ICjOran  des  Präparata  bei  lOOO  0>KiK7612: 
Gian«  deruile8t,d,9!S^188iGriM  betragend,  >6nthieUi^,9221  arao  Sdhwefdv 
wftiirc»^  diie  .Focmel  SbS$.  3,92^4   Gran    veriangt ^—  SJ  Graß:  verl- 
ieren  bei    lOQO  0,075  Gran   nnd   lieferten  3,2577  Gran  Sdiwefel  statt 
deritthewetiscben  3-^ft7ä.*ara«*j    :--    .'w;      ^  .^  .  ^;'    ei        3'.'' 

if  Dtfr  Yerf«^  batJemerniftersiiöfat,  ob  sich  aas  der  betmf  Anflöeeades^^ 
Flli^Eich8cbiW($felatitimMs  abscheidenden  8ehwefelmeng&' 'die  Znsammen-«' 
setmtfg  d^  Pr&pamtes  crmübeln  lasse,  tm»  der  Fall  sein  müsste,'  wena^ 
bei  der  Auflösung  der  durch  die  Formel:  SbSg  +  3HCa  äi  SbGlji  +. 
3  S&4<2Saii8drftckbareProees8  stattfanden  Y<bi  dem  ^l>100<^/getr6ck- 
netoii  Nieders(dilage/voB  4er  leltztfefn  dfr  oben  erwähnten  dm  Fractioiieny 
lieCetten  9^d2i0  Gran  nur  1,0625  Gran  Schwefel,  während  nach  obiger 
Formel  1^47^4]  hätten  gefunden  werden  mftesen^  ;  Die^Xiösimg  entlsnlt^ 
alaoi'ft»ben;:AidimOnohlorüf  auch  eine  Ideine^-Mengei  AntimonGbiDrid^md* 
dicrinAnalljrBe  dec  Schwefel^imrbiad)«ng .iässt  sich  in  .dieser  Weise '»nioht < 
dofchlUirenii  >  Der  YurLl  häU^  ea.  tboigbnai  fftri  waiErsciiefiinlich^>daisä  die. 
MeQgel  des-0rzei^;ton  CUoridfi  im  gtirad^  Ynidüitnifisizu  dei^)  Stavke^der' 
angenaadleift'nSaliisSxire    stellt. .  Bie  yon  ihkn^  ibennl^tei  )hatte>idaap  spodf. 

ji:fIlUda0)/Eanfibcb8ch\r<61antJittOir^  intis^esisin  HytdnU)  nsd  dei^  Ferw^ 
md)lSbü&^  ff^HHQ  euHprechendi  züsammeDl^etrt  wäre^  4,26!pCt  iWassedf' 
enlhaitoni  imtlsstd  i-  die  angefUntcfn  Analysen  Jedoch  wäl&g^  sds  1 'ipGt;  ^ 
Waaünr Jerg^eov  ao  hält! der  Yerf-daa- Präparat  fttrwasanfreijcebdneöi' 
wie  den  aus  einer  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  und  mit  Tiel  Wasser 
Terdflnnten,  völlig  kla^n  Brechweingtebdödang   mit  ^Sohwi^iiMwasserstofir 
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S83  Bodifbti  €]ii»ütcbe«>AAaJjaer.a!Mr9iimttiker  Kfii^ 

i9li^if'fbe|mi 'Ekliittaim-  ydii^  SriSMW  Qtm  mt\  ÄO%flnoQbii^ip7imh  Gran  «fti 

-Waßsarl  Vefflan^Btt)  l- n  i»'ii.  '  ■'■'•i-. /♦•.//,,-»  li  »ij-i  ■••  [i'»^!r-n  .'.iiu-ji;-).:..  .i-jj.^:: 
0:4  ^«M^ir-^satlieQ /i:ttj>r]gensvdb»&ttf  ^UifmerkaaiBsMjdftss iKiF/riesiraims^lT) 
inl  bexr^OO^^g0te(«aknetäiU4  dareh  tficbwefebiMsei^^  gefkUteoLiDro^eb^ 
«elnv^dfetaaülimoii  iiioeh>bisi  za  2^7  ^t  Wluner  iwid,.  W^  tPi'Dealiflrl^^ 
dagegen  (geL^getattich  »einw  lUntorsüdniDg»  ttb^  die  :6diwfiffilsftiire&  Stiid« 
d)8Si(AfitiiB0M!ignds)v:  mn!' einen  Betrag  an  Wasser,  iveleher  1  pCL  sieht 
«xxeichte«; '  .<.-■    «■'!!*      -i'    ■-        -m'.   -■.;i-..  ■     <  .  -m  _ 

t'fi  lieber 'dieiBiTttfiBitg' de»  Biechsranffteiniiuif  Ajrseiiüur  W^Slroit 
»^yer^**)  hait^nun  selbst  A^^gaben  über- seine  'lon.  Chr.iBumpt)  em- 
l^hlene'  Methode :  der .'  Fkrafong  des  >  ^eefaweinsteins  auf  Arsen  mittete 
SohweMwaaseretoffs  in  staric  salzsanrer  Lösong  g^nadiL 
'  ^1  'Li^sti  man  ^  '<ärm.'  Bpechweisistjeiii  in  115  Grm.  -Deiner«  offioineller 
äaSmänre  'Von'  1^124  speci  Gew.  nnd  sältigt  man  dmfi  mit  SohwefeK 
^fi9ßsär8t<^y  sOiWird  JBdhurelelaDÜaion  nicht  ausgesehieden^  wohl  abcv  SohiweM* 
arsen,  wenn  Arsen  vorhanden  ist,  nnd  zwar  nm  so  besserv  wenn  die  ger 
6ftttigte>  Flflssigkeit  einer  lieberen  Tsmpeuatnr  ausgesetzt  wird.  Die 
l^nniing  beider.  Körper  gelingt  aber  mur  dann  bequem ^  wenn,  die  Fitls* 
sigkeiit  hinreii^nd  saner.  ist«  In  einer  Lösung  von  2  Grm.  Brechwdn^ 
etetS'in  100  Gitm9  der  Säure  wurde  bermts  wäJirend  der  SftttiguBg  mit 
Scfawefetwa88erstofiga&  auf  der  Oberflüdie  etwas  Schweftiantimon  an^pe^ 
schieden^  welctai  sich  jedoch  beiih  Erwärmen  wieder  auflöste*,  VöH 
stärkerer  Sftare  genügt  ein  -geringepes  Quantum«.  Aoeb  ist  es  nöthigdas 
Zuleitungsrobr  fOr  das  Schwefelwasserstoffgas  erst  mit  Salzsäure  auszu- 
spülen ,  um  eine  Ausscheidung  von  Schwefelantimon  in  dem  in  die  Flüs- 
sigkeit eintauchenden  Schenkel  zu  verhüten,  und  dieses  zu  wiederholen, 
falls  ma«  das  Ghks  zom  Umschüttehi  behufs  der  Absorption  des  Gases 
unten  weggenommen  hatte. 

Yen  einem  Brechweinstein  v   wirixAeriauf  die  Weise  bereitet  worden 
v^ar,  d2^  die , Arsen  enthaltepde  Antimonchlorürlösung  vor  ihrer  Fällung 


'*) 'Anleitung  2.  quant.  ehem.  AriÄlyse.    6.  Aufl.  p.  9^1.  ' 
♦*)  Siliim;  americ.  Joum.  [U.]  Bd.  45.  p.  78. 

*♦*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  139  durch  Zeitschr.  d.  öster.  Apothekenrer.  Bd. 
p.  558. 

t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  a  p.  503 
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bis  (die^J  abliibpf(ftnde^»frF11lä6igkeii  inäV  Wtt^rr;  sidy  staritiifciaclii^^lrüiile; 
iUld(K^nionvieI^t0niii  tetawti  0^^ )Grm!.'  >  attf'^dnfem  OÜMenUadiVMt) J^üpII^ 
k^rii|Dtefi<¥drakifalmaä^egel^^  säiTitentielnitänfJ  mooMÜ^- 

tanen  knoblaachartigen  Geruch  entwickelten,  worden  2  Osa^iiit^ll&^sti. 
der  ^iä1iet-erwihitfeB^aiurei.J9d53tv'dfe  tLitadhg  rmit  r&hmMaaBseDdtöff  ge-- 
sAl^i^ind  «l^i  StdMen  hng  •iii^eindr:iS«adc^dleiif(tel]ito)gelidägßaM(f  Si 
'!^äri  kdfl  KiedärscUag  leritstaffideä,  sbiidem  esN  hatte  Hsudi  anfi{ieBlr»]Boidii 
«tö^^Glaie»  intirniein  f^eissttoha^rHAaiflag^möii  Seäwe&ligedbadetu)  A^ßvmi 
dieoes  Srechweiiisteins  wurdet  nun  .mit  0,006  Grmu  &nMeatiB&xnstiwälf^ 
gemischt.  0,3  Grm.  des  Gemisches  gaben  nach  der  Yerkohlnng  eiBdii:i^ter^ 
dingd'^h^  8ciniaehAn,taiberiifftt^ifeiiiert^aftnännyeqDte^^  nach 

^cnen  nh*  Die  Lösung  von  2  Grm.  de^elboa  m  Sateslore,  Wi&'  oben 
ftngegpßbenr"^e#gesteIllr),'fBeigte  ^Qi(»i  wUirend'  des'HiiikäreUeitsiis'  id^f- 
Schwefelwasserstofl^ev  leinei  TrftbiBig  >  mit-  gdblichem^L8okei&^  «M^^wiai«^ 
Ttdd:  der>  Digestion  in  der  3andixipeü&/hatlMsich  bfereitsi  facb'-'w^mgeD 
Stisddn^  imFeiiceBAbares  gelbes  Sohwefelarseufin  tt)lchen  Mei^'dhg0^ 
schieden;'  dais  die  HAlfte)^c«8tdbai  aach«  hinreiciiend  -charaktedfitiseh  ^dr 
wesen/'sein'Wttnde.  i  •"  '■-  ■*•■'.  •  •■  •-'  :'i'i.''  "/  n»--«/  •hhi  .n  »^-^i. 
"  Wdkpend  der  Verf.  mn  .anfi  der  eaiietf  Sote  der  aknsidht  i8b,.;dafi» 
dicee  IMfung'^des'  iBrechweinsteins  auf  Arsen:  mehta  /tu^Wteschenrübril^ 
lasse"  imdigeeigmet  erscheiiiev  dleG«vuchsprobe  ganz  ausidttr.'PfaBitmueo)^ 
ZQ  verdrängen,  i  sclireibt' er  andererfieiits  den  schwach (knobiänichartige^ 
beim  Yeidrolileh^  t  des  Breebweinsteiiis  «nntretendea  Gcmob^,  <  »wdoker  «isli 
Riimpvoim. Antimon  i^lbst.  kdrrtthren  soll^  doch^eiBeor  auf  a>n:dfitoe 
Weise 'Hiebt  nleiir  n«oltwieisbftr«niSpnr  von«  Arsen  •  an.     i  ^if  'r 


.1     ifll;  öhöttiifldie^ ' Analyse "organiBidier  Körpert^  nüt 

Von  •'    '  '     '■•    1  "'*  i"'i'-  '  '    J'^'t."  t» 

:  i  0.  Hembaner.  .        '  y 

'^  i.  Qualltatire 'firirt'itte'ltrÄg'or'gattis'ch^r^K:»^*^^^^^    '^ '' 

lieber  Entstehung  von  Jodoform,  und  Anwen4ung„ dieser /Beactioa 
in  der  chemischen  Analyse.  Nach  Untersuchungen  von  A  d  o  l  f  Li  e'b  e  n  *) 
ist  die  Blldtrtg  des  Jodoforms  die  6ni]f)findlichsie  ReactSoii  zur  Auffinäung 

*)  Annal.  der  Chemie  etc.    Supplemetttbd.lT^  p.  ßl^J    '*  -^  ^^'^^l  tt 
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ideft' iakoknlB.  n|n  iMttn.dü&ch8tcmqFiiNe^<>f«r^  ^fl'si^hifläkitt  iiandelt, 
i'JkdkdioiJin>^AMeirt^]f(Ii^ail(|  tt&dh^WetsM,  ^eNffSitm  man  <kMR)e'9ir^£m 

(so  viel  als  zur  Herä(^(lB«L'eiiiei«(fkHrtOdeB  1.0m% '«^  !l^  ^n 

'  dierwflnveüassigMt^lv.  'Wenn  >die  Menge  Alkohol  nicbtMm'  gering 
idtt  «rlblgt  sflglelclitiiföilhrllbtmg'iind  ^bildet  sibh  ciü*  dti^g«!lMr/Ats 
mikroskopischen  Krystallen  hestehendior  Ni)^ei«i$Mar'*v6ii  iJ()dolbiltl:'  ^Is 
ist >Mi  All^e]iiBl»4n"a^eökiiiä88tg  tAien  tD«ih«r^ttt9:vM  Eliii'r^lsteY  zum 
Jod  zn  yermMe».  Beil  mimoh^n  von  den  kjßiet  %a  ^bespi^echehd^n  Sub- 
stanzen, die  gleichfalls  Jodoform  ig^toi;  zi'  B.  l)€iS  eiibigen  'AKtehyden,  ist 
es  meist  sogar  eine  wesentliche  Be^gang  fftr  das  Gelingen  der  Eeaction. 
Man  mnss  femer  vermeiden,  enoi  Stod^n  an  ^Utzeti,  da'  nitbt  allein  Al- 
kolKlU'  eonder«  at^h  JodoAirm  'l«i€ht  mit  den  Wftsserdämpfen  fi)rtgeht. 
Die  Erwärmung  ist  sogar  nicht  absolut  erforderlich,  die  Rbactjon  ftkdet 
-vielmehr  auch  in  der  Eälte , '  <tber<  in  diesem  Falle  sehr  tiel  ta&gsamer 
statt:'  In  ■  däf  Thftt  ^sdion.  bei'  Vaoo  'Verdünttttög^  bischt'  is,'  v^nn  die 
Eeaction  in  nler  KÜte  angestellt  wird,  eine  längere  t^e^,  bis  d^r  Jt)do- 
formniederschlag  sich  ^gt  Ih  der'  vorher  ^erwsrfliten  Flüisdlgki^t  hin- 
gegea  eriiielt  man  sähst  bei  Viooo  Verdünnung,  wo  nicht  gleich,  doch 
'noch  in  der  ersten  halb0n  <8t«id^  ehien  Nied^n^hkg.  'B^  y^^^^  Alko- 
hol in  Ufasser  kann  man  nodi  mit*  Sicherheit  anfdäs  Erscheint  eines 
"flnUidi«  nur  sehr  1  geHn)^n  'Niedei^ohiags  tteUhneiir  deich  "müsä*^^  in 
diesem  Falle,  gleichviel  ob  dii^Eeäctiön  fn^^eriEälteföder  in'a^r%ärme 
ängesueitt'wvfde,  ftberNaoht  stehen  ias^coi;  d^  gelbä  Niedenicbla^  findet 
sich  dann  mitunter  auf  der  Oberfläche  schwimmend.  In  z^wdfelhaUfen 
FäUen  bringt  imän  <den  Niederschlag  '^titeir'  ^ihs  Mikroskop,  die'  sechs- 
«elti94h  IMeh^  •  <od^-  tnlttot^r  seöhastrahli^n  Sterne^  des  Jod6fomis '  siM 
leicht  zu  erkennen.  Auch  die  Leichtigkeit,  mit  der  beim  Biedeh  idbs 
Jodoform  iicfa^BÜtrdtoWlitsca^dättipfen  ^piei^üi^tigt,'  dient  inir  Cikrakte- 

Die  beschriebene  Eeaction  ist  si^r  be^ueni,'  um  be!  ''n^^mitingeiij'fie 
mittelst  wiederholttr  DestSlUitiiin^ti  aiisgeAhrt»  ^erden,>^  zu '  erkiäiin^  wie 
weit  jede  einzebe  Destillation 'ifl»rt^6tblt%^l<^  niu^,  %äi  V^n!  Aev  ab- 
zuscheidenden Substanz,  sei  es  Alkohol  o&öh  ^'a»d^r  Jodoform  ge- 
bettder  Köi^per^  nibhtö  tut  verüei^.  Sobald^  die  RktCtion  ^ehr  sbhwach 
wir*, ^  unterlisst  taan  die  DestiUadon:  Verf.  behÄt  sfeh  vor,'  "tf^k^e  Ver- 
suche,  ob  sich  auch  eine  quantitative  Bestimmung  des  Alkohols  ftüf  tb^ 
Eeaction  grflnden  lässt,  anzustellen. 
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.üohanXImis^^mia^^  4ftt«*o^»im^pitfU«ttvJ^(H*üttell  man  .ahriodtiiL  oMas 

>^>(*^lWPlw^^i^)W0ift%  W(*eji<dÄi^/fli6^geBnteSrW^^ 
u^OfSjt^  4fethcfalWW^*W5.BriiMPfcW*te^  -1"^    ?I^    i'>f'^   08) 

jiiriT>ij  ^AJgWte  8iö4r)>nw  *4Ä^'IfoariiLfeQ4)A|n  iiftteM(ettfi»lK(^imr^/¥B(lbei 
.j^e  .^^fPNßJÄWtmtQtp.  np|H<^wfcMi<»s»  iljÄBUDgetif  *Mölbetf  )^ÄjWi  inUiw  obfcn 

rniN  nAP)^t#jiHgiW4ivwftwrig€ffjL68JWig  fdiQbKA^Jodirf«mtf'.aMÄB«ftcton 

ni  jr.)i4vflif4ftl9rÄ^r'e  gibt  heint  Jpd4fermi'"-'  \   i   mh.''*  --fu  '>ü»   u^^mu]1> 

jnit  .^4ietky|a:oetattgib^;•?()(tofcJr^»-'-^ 'Hl- Pi '-'M/  -n»  -i -"-  i<i'/"T  ^o 
.1/    ,,.4^iet«Ujfila(fltber'rgiM  rdie-Refteticmt^mohtL' . '.'T..^  'r'.M'c'i  ^>f('n  -ißM 

rrf.^ftAetb.ylcWö^iitl.a',    AHhyyIie»n^biroiÄttri,   (A/tthylenacbilolctr 
;.f^n- die,.5pacjÄoriiidöbUir>}-    i.m'.-,    •  •  jf    ■  ■ .:?     -    -iiir' 'r,- /-f/I    r<i 
'  .m.^'A^t*(ylf^Ä0xy4'hyir«t  ^rtehe»  .Glyco!*  /i   -  .i.    -i    ri-H/    ni  M.-iMir 

,  r.   ,pf4/ldeby4igU>t  Jodpfomo^   /Reacüoti  iempftodliidiet'  afat^ftn  Alkohdl. 

,^4;^  nipini  die^^eaßtiwlb€i'gewötoUehaT  Tewpertttt»  «r<jr.  ifi  f.  io/iojj 
...ffi    rjA,pa(eJi^^n.^Ä.«re4iAHi.Fl»lk«»hol.  gab«»  «ie:nicbl*iM  •  •  »i»   .n  :u>i 

,  ,,s    A;9%ljF.Hii>r(TieUeicU  Amylwasserstoff  «nthalfmid)  fgibt  JgdftferMk'  \ 

>   Aniss&qret  Aatt^P'^s^Kirfty  Be^i^LAdliydr  gftbeu<s(llch^tuoht. 
,.,„. ,   B^BfjtpJ  igab  Spweni^WjoJW  auir  .Folge  einer  VeinsBreiBigB«g)-ii  i  •.[ 
'AI    .ü:  9  ezn.%t €|i AB  ä  or f^^BV'e  jx^m\^mBhvrt  e^  fiuitjer sfricr e^ igabcdiddei^. 

,;^T,7/RH}tt,f[r#'ft,ttreaWeJ^y4  gHrt-JvÄofopm*..  i-f  ii ,- .i::  .M'i'l  iwr-'.^^'h 
t  hilft  ]^ii,ty4^lkob^flly  nonnalerrpriinftrer  aoa/AUMhydldaigetfielityi^t 

.,,{,,.  B,TijtyJ\ÄJji;<)^,b]^l.<ß^a*CTng8B»0to30t)^flChw^  fiaacUkm.!  •  Ld^ibin 
f^Jlfi^t.esi  foinwabiscbeiiakb,  (ig$Sider  <cme'  (MdumiigiaikobDliifid  fiaUciton 

in  Aetbylcbloraetber  mittelst  Zinkaetbyls,  Bebandlnng  mit  Jod;«wssaltsti#ff- 
^§Jlnfi€i<j4^gie8t01^fgil*  4i0M3MctMWb    ^  ^    /...  .M.^.d   .fU 

nf/  ,,TCM>ylftJkQh.al//(aiia'iBiw«5(rt)fi|ÖU  Jodttfo^        i.i/'  t>i,M.n 

-♦14  ,itGM^#8iMrft.giM  Jtoflofona4..iiy  -•.  .,^  .>  ^-n-  ^  '.\  An<>ii -^us 
i!>i;v/ilpl>i}iQJ'%lhy4Äat4i  Qkllt>.i»koW,fi»ßto£f  (GCl^)  gaben.  eB  »iäik^'f 
,.;../  ,lC|^X^r9kJfA>flWt  scfcr«eriiig^' ofenbat  [Folge  «ineuiFeniBlfetmgunfeiimit 

,AÄ:oh(g.  ^;r.,i..!  /.  v/.  .    -  .-     ■      ^r  '-i'!-.-  -  rr   .'.-   "'.»    'nf-.K^ 

Citronensäare  gibt  nicbt     -.i      .r   ).       i.:      i   *   -^  ^i      •   '* 
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99Q  Bi^rifJKU  ^heHiiaefae  AfliOyBtt  axganJsotaer  BSIrpvtv^ 

Dal  ein  sehr  gering,  siehe  Ko^Oenhydrate. 
xnvi^JB.fisifÄtiLlir^i||ibtinii4rtA    rl"    'i  •    "  •  -"•!■  .i-'-'^^i.    fi-V   i-  '•  ni-v, 

Essigaether,  siehe  AethylaceUt.\ 
v*h  Älyceuinw-^lX'Cois  Ölyciöcoil,  Bo^jisftiPr^iiücSilJ'i'      •    - 
.^i  ,  HoUg^i«fi,  .akheMethytaikDliol.      f     •       -    -^       ■  ^      "' 

:n  .iIalltthi'OÄsä«jpe:'gibt  niolit.        '■-  j    '^  »        "*'    '  ' -^ 

..  .11  K<^hlenh$^drate.  .  YtrL  erhielt itmiBeUmek^,  Trankeflv MSMh^ 
4]G^]{tir4  So}i)iB^I)»trBi  luuraehrv  geringe  KiedaisehUll^e.  ^EnA' Attffiädea 
Yon  Zuckerarten  in  einer  Lösung  ist  die  Eeaction  nicht  bmwdibah>  ""' 
-^      EarksänrO)  Leu(Mrii4^Maiitfiigabn;^di&  JSeaMfon^ttlitlit?^ 
u;     M^etansäarei  gibt  Jodoform.   -  •'•      '  -      ' 

i.'.MeihylalkolH)!  gibt  keiÄ  Jodoform*).  ' 

•  v    Me/tkylfcenzjol.gibt  Jodofinrm. 
;.':./HetJkylbtt.fcyiiat  gibt  Jodofarm,         .       i    *     •  '      «      ' 

Methylbutyryl  ebenfalls.  ; '  > /•         5  ' 

.  !  MUata6äiire^,gQW(Anlidie,  gibt Jodateii^  iadem  gMoUe^^Dxal- 

sJfö»  entsteht.  /  >  >  .  .  - 

Milohs^^aclSi   aad.  Bfsrdefleisch.    .Bedar£   noeh   weiter«^ '  Unter« 

Qoctamgen.  -         .        -  i  ■  / 

:  Qx.al>9fi''are,  .Phenol,  Pikrinafture  ^aben  dieBeactkm  nicht; 

Propionsäurealdehyd  gibt  Jodoform.   Reaotaon  ist  sehr  empfind^ 
l¥d^iei«»«.bei';^etoUiel]gn4,  jm  boitien-  iit-aeh^r  yerdttnuttn  LösimgiM. 
: .;.  PropylalkOihol}  normaler y  ans  dem  Aldehyd  darg^stdlt^ ^gttiil 
Jodo/own.  ..'..:    j  ••    ''  '  '        -i 

^^  SalioLn:,  -SftllcylsAttre,  Schleimsänre,  SebacyLs&«r:ey 
Si^hwefelkioblenatoff  geben  die  Reaotion  niobit  .1  .  1     * 

j  .   Teri^entiaöl  g9)t  Jodoform.  ^ 

.wfXoluijl,  Tiraiihensäiur«;.Val«ral,  Valeriansaur«',  Wein»- 
sJ^ii^):;e,.,Zim^mtßi^ure/gaben  die  Reaction  nicht: 
..,.. /^ucke?;,  s^ehp,  p:obl6nhy4rate. .  ..  „  :i 

.^  Eift  «illgiwpeinfs »  in  wenig  Woöe  f(ji«$barfi$  Gesäte. tibflr, die  Bwiö'- 
hung  zwischen  dem  Stattfinden  der  ^pdafornu'ei^Uoa  und:  der  Con$ti|Qtii^. 
der  iivtcv^i^chten  Substanz,  l^^t  sich  jetzl  ooß\^  nicht  tu&tellen..  Wohl 
aber  scheint  es,  dass  sich  eine  theoretische  Bedeutung  der  Reaction  neben 
ihrer  praktischen  Brauchbarkeit  nicht  verkennen  lässt.  Man  wird  sie 
z.  B.  benutzen  können,  um  gfevvisse  sehr  ähnliche  isomere  Alkohole,  nor- 
malen Butylalkohol  Tom  Gährungsalkohol,  Amylalkohol  vom  Amylenhydrat 

*)  Annalen  d.  Chem.  o.  Pharma  VIL  Supplementbd.  pj  at7. 
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(Ton  dem  Verf.  glaabt,  dass  es|cH.OH   enthälüiond   dilie»i'Jö<ioform 

geben  wird)t30iehl  lond  ackadl  ipfon  tinander  ^u*  noterscheidea.  Bei  der 
UntersQchong  yoq  Substanzen  nnbekaiu&bar  Constitution  kasin  ^«  ^raus- 
gesetzt,  dass  sie  an  der  reinen  Substanz  beobachtet  «wird^  einen  nfttzlichen 
FpAgiQrzQig  gebet.  iWOMoknttwerth  im  praktischer  wie  tbeoretiseher' Hin- 
sicht ist  ea.  Aur,  die  LiBt»-iK>n  Jodoform  tielomden  Substanzeir  bald^  M 
TervollaiAiidiipra«     •  .  .  . 

PrtAuig  iesi.  fiayottiM  auf  Buttersäiire.  Nach  Perutz"^)  ent- 
deckt man  die  Gegenwart  von  Bnttersäsre  im  Glyeerin  leicht;  sobald  man 
dasselbe  mit  ein  wenig  Alkohol  und  coscenUrUrter  Schwefelsaure  gelinde 
erhitzt.  Bei  (Gegenwart  von  Buttersäore  wird  hierbei  Aet^ylbutyrat  ge- 
bildet, welches  an  dem  charakteristischen  Ananas-Geruoh  leicht  erkannt 
werden  kann. 

ISae  EeMtion  der  AnMiaensfture.  «Erhitst  man  eine  alkalische  Lö- 
sung Yon  übermangansaurem  Kali  mit  Ameisensäure  zum  Kochen,  so  tritt, 
wie  P.  Gay  ot**^)  beobachtete^  Reduction  unter  Abscheidung  von  braunem 
Manganhyperoxyd  ein.  —  Nach  Chapman  und  Smith***)  bewirkt 
bekanntlich  Weinsteins&ure  eine  gleiche  Eeduction,  während  ditronensäure 
sich  indifferent  verhält. 

Veber  die  SinwiriLung  des  Chloroforms  tto.  auf  eine  alkaüsohe 
Kupfeildsiiiig.  Dass  Chloroform  eine  alkalische  KupferlOsung  in  der 
Hitze  reducirt,  ist  nicht  mehr  neu.f)  Nach  E.  Baudrimo&t^sff) 
Yersvcben  ist  aber  diese  Beaction  so  empfindlich,  dass  man  nur  1 — 2 
Tropfen  Chloroform  mit  100  CO.  Wasser  zu  yermischen  bnmeht,  um  eine 
FlOssigkeit  zu  erhalten,  die  beim  Erwärmen  mit  Fehling'acher  Lösung 
eine  sofortige  Bednction  unter  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  bewirkt. 
Offenbar  zersetzt  sich  das  Chloroform  hierbei  unter  Bildung  von  Chlör- 
kalium  und  kohlensaurem  Kali,  denn  nach  angestellten  quantitativen  Yer- 
sucken  reducirt  1  Mol.  Chloroform  2  Mol.  Kupferoxyd.  Die  Zersetzung 
erfolgt  dann  nach  folgender  Gleichung: 

CHCI3  4*  ^KHO  +  2GuO=Cu2  0+3KCl  +  KjCOj  +  3  Hj  0. 


*)  Joum,  de  Chimie  m<§dicale  1869»  p.  508. 
♦♦)  Journ.  de  Chimie  medicale  1869,  p.  509. 
*•♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  7,  p.  264. 

t)  Diese  ZeitBchrifk  Bd.  8,  p.  99. 
tt)  Journ.  .da  Pharm,  etde  01^«  Tom.  9,  p.  410. 

Freienini,  Zdtiehrift.    IX.  Jahrgug.  18 
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270  Bericht:  Chemisehe  Analyse  oi^fanischer  K9iper. 

Wie  das  Chloroform,  so  rednoiren  auch  alle  diejenigen  Körper  die 
Enpferlösang,  welche  beim  Erwftrmen  mit  Kali  Chloroform  liefern.  Hier- 
hin gehören  das  Chloral,  die  Tncbloreesigsftiire,  die  zosammengesetzten 
P^rchloräther  etc.  Bromoform  wirkt  allerdings  auch  redncirend,  aber 
weit  weniger  energisch,  die  Beduction  ist  wie  beim  Jodoform  nur  beini 
Erhitzen  auf  120  <)  C.  in  zngeschmolzenen  Röhren  yollständig.  Viele 
andere  Chlorverbindungen,  wie  der  Chlorkohlenstoff,  das  Dichloräthyl- 
chlorür,  AethylencMorür  und  -bromür  yerhalten  sich  der  Enpferlösang 
gegenüber  indifferent.  Die  Beaction  kann  daher  recht  wohl  benatzt 
werden,  am  Aethylenchlorttr  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Chloroform 
za  prüfen  and  es  dayon  zu  befreien.  Es  ist  diess  eine  nicht  anwichtige 
Thatsache,  da  das  Aethylenchlorür  schon  seit  längerer  Zeit  Eingang  in 
den  Arzneischatz  gefanden  hat  and  bei  seinem  ziemlich  hohen  Preis 
leicht  einer  F&lschang  mit  Chloroform  aasgesetzt  ist  Wie  weit  die 
fragliche  Beaction  znr  quantitativen  Bestimmung  des  Chloroforms  brauch- 
bar ist,  müssen  weitere  Versuche  erst  feststellen« 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a.  Elemefäaranälyse, 

Stiokstoffbestimmung  nach  Dumas'  Kethode.  Zu  dieser  Methode 
machen  Thudichum  und  Wanklyn*)  folgende  Bemerkungen:  Zur 
Austreibung  der  Luft  kann  man,  wie  schon  Maxwell  Simpson  ge- 
zeigt hat,  die  Luftpumpe  sehr  wohl  entbehren,  da  dieselbe  so  vollständig 
durch  Kohlensäure  gelingt,  dass  50  CC.  derselben  nicht  über  0,01  CC.  Luft 
enthalten.  Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  empfehlen  die  Verf.  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Natron  und  doppelt  chromsaurem  Kali.  Beide 
Salze  werden,  jedes  für  sich,  gut  getrocknet  resp.  geschmolzen,  darauf 
gepulvert  und  gemischt.  Schon  eine  kleine  Menge  dieser  Mischung  reicht 
zum  vollständigen  Austreiben  der  Luft  hin.  Der  von  Frankland  ge- 
machte Vorschlag,  das  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  sich 
immer  in  geringer  Menge  bildende  Stickoxydgas  zu  entfernen,  wurde  von 
den  Verff.  als  vorzüglich  bewährt  gefunden.  Zu  diesem  Zweck  liest  man 
zuerst  das  Gasvolum  ab ,  lässt  daraaf  eine  kleine  Menge  Sauerstoff  zu- 
treten, entfernt  den  üeberschuss  desselben,  der  nicbt  zur  Oxydation  des 
Stickoxyds  verwendet  wurde,  durch  pyrogallussaures  Kali  und  liest  zum 
zweitenmal    ab.      Das   Mittel  beider  Ablesungen  gibt  das  wahre  Volum 


♦)  Journ.  of  the  ehem.  soc.    2  Ser.    Vol.  7,  p.  2Ö3. 
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Bericht:  Ghendwdie^Aiia^Bi  organischer  SjSrper«  27t 

des  StlekstcA.  Man  sollte  auch  nie  ftber  Wasser  messen,  sondeini  flbtf 
Qoedaüber,  da  die  geringe  Menge  von  Sanerstoff,  weldie  das  Wasser 
CBthftH,  bei  Anwendung  grösserer  Wassermengeri  leicht  eihe  F^hlerqneUa 
bewirken  kann. 

Bestimmnng  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen.  A.  H. 
Pearson*)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  nicht  flüch- 
tigen organischen  Yerbindongen  der  folgenden  Methode.  Die  abgewogene 
Substanz  tlbergiesst  man  in  einer  Porzellanschale  mit  starker  Salpeter- 
säure (39^  B.),  welche  selbstverständlich  frei  von  Schwefelsäure  sein 
muss,  setzt  chlorsaures  Kali  zu  und  erwärmt  gelinde,  nachdem  man  die 
Schale  mit  einem  Glastrichter  bedeckt  hat,  dessen  Hals  in  rechtem 
Winkel  umgebogen  ist  Den  Trichter  wählt  man  von  solcher  Beschaffen- 
heit, dass  er,  in  die  Schale  hineinragend,  nach  allen  Seiten  möglichst  voll- 
ständig schliesst  Man  setzt  nach  und  nach  neue  Quantitäten  von  chlor- 
sanrem  Kali  zu  und  unterbridit  die  Operation,  sobald  die  Qx3rdation  be- 
endigt ist.  Die  zur  Zersetzung  nOthige  Menge  von  chlorsaurem  Kau, 
ebenso  wie  die  Dauer  der  Einwirkung,  richtet  sich  nach  der  Natur  der 
Substanz.  Zur  vollständigen  Oxydation  von  1  Grm.  Schwefelcyankalium  sind 
nur  6 — 10  Minuten,  dagegen  zur  Oxydation  von  1  Grm.  Schwefel  3/4 
bis  1  Stunde  erforderlich.  Yer&sser  bestimmte  nach  dieser  Methode  den 
Schwefel  in  Schwefelcyankalium,  in  yulkanisirtem  Kautschuk,  in  verschie- 
denen Sorten  von  Anthracit  und  bituminösen  Kohlen  etc.  Die  gebildete 
Schwefelsäure  wird  schliesslich  als  BaS04  geMt  und  zur  Entfernung 
von  anhängendem  salpetersaurem  Salz  zuerst  mit  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Ammon,  später  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Methode  der  Bchvyefelbestimmung.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  flflssigen  oder  festen,  nicht  sebr  flüchtigen  Kohlenstoffverbindungen, 
die  frei  sind  von  unverbrennlichen  Bestandtheilen  operirt  Mulder '*^)  in 
folgender  Weise:  Von  der  fraglichen  Substanz  wird  etwas  in  einem 
Porzellanschälchen  abgewogen,  mit  einer  bekannten  Menge  salpetersauren 
oder  essigsauren  Bleioxyds  in  fein  zertheiltem  Zustande  gemischt,  darauf 
Salpetersäure,  (deren  Stärke  von  der  Art  der  Substanz  abhängig  ist) 
und  einige  Krystalle  von  salpetersaurem  Ammon  hinzugethan,  eingedampft, 
geglüht  und  gewogen.  Anfangs  wirkt  die  Salpetersäure  als  Oxydations- 
mittel,  dann   das   salpetersaure   Ammon   und   endlich  das  salpetersaure 


♦)  Von  dem  Verfasser  eingeschickt. 

**)  Jcfum.  f.  pr.  Chemie  Bd.  106^  p.  444. 
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St%WtfeP^Ugleiöh^  fil^i^iitfailteii  «nd  imtvldleii  äfid^iraiL^lfall^n;!  Ble  Mrii 
aach  anwendbar '6ää  Mir  BesfiMniing  deä  PtiOs]^r^>^n  iplios|)florhkltig8ik 

Sl^^  ,idie  ,TiQn  SaJfc^t^f^Dp  .?5|i,,PrQduj(jt/9n  x^grd^  .1^4?p,  ,fi&V*^  b^ 

l!'M!Mi»f'    :.}  1,/ '    i'\     "-   r //     tf"       •:  if-       im'-        ,11     ,IM'/         ,.    :,J    of      l'.ir     ^t:"-,n 

1  ^  ^Väb^t  dM  fteil^lä  QMittft  dM 'PoliMitrblMmeton  (Sk^okttrittiMm 

2Ätö«irtff  Öd;  ^•&.l^49«'ibefechriebeÄ'wttd%  /wesentlioh  törbeteMrt.  "Iüä 
die  Be^br^boäir  d69' fiastramedtes^  keitum  Anszctg:  gestattet,  sb  mOssett 
iffr  tmshlet  damit '%egttügö!i^  awf  dad'Orfgiflal'^'tsörWtiseai'      -^  ^    '    «^ 

^^  Zur  Analyse  der  Oald-  und  Flatinsalze  organischer  ä^sen» 
u  Scbelbler**}  befolgt  bei  der  Analyse  dt*r  Gold-  and  Fiat iusalze  or- 
ganisclier  Basen  eine  Methode,  bei  der  sowohl  die  Substanz  erhalten 
Uäbit. ,  als  aijch  die'  deichzeitige  Chlorhestiranmag , '  wefehe^aÜ  ööntroie 
üe  Bestimmung  der  iletalle  /  sowie  ziir  Vervonsifindigaüg  «1er  Ana - 


für  die 

i™  von  Nuteu  ist,  sieh  ausführen  Idsst»  Diese  Methode  besteht  dänii, 
^ass  man  'eine  abgewogene  Quantität'  ä^  Gold-  "oofer'^  Aatinsalzes  in 
WasM  löst  oder  bei  schwer  IMichen  "Verbindungen  nur  dafiri  süspen- 
dirt  und  mit  metaUtscIiem  Magnet  am  in  Berührung  briugtt  wobei'  das 
GoJdjOder  Platin  nater  Wasserstofentwickeluög  im  raetallischen  Zustande 
geijfflt  .wiri  Man^o^ierirt  p  'der 'KMte,  od^r'bei  ecTiwisr'iyöcbe'n  Salzen 
auf  dem  waäserbade ;  man  kanii  ancÜ  die '  i^hssigteii; '  jansjuerup  jedöclx 
mit  omer  Süure^  die  nicht  Salzsäure  sein  darf,  h\ü  man  neben  dem  'i^e- 

t^  noch  eine  Öhtorbestimmang  vornehnien  will.  'Üuf  Atj^cheidiing  der 
etalle  verwendet  man  am  beäten  das  im  Handei  vortommeniie  band- 
förmige  Blagnesiam,  F^lches  hinreichend  rein  ist*  —  Die  mittelst  "Mag- 
nesiums aSgeschiedeneu  Metalle  lassen  sich  leichf  durc^  l)ecaiit!aiäon  dui'cli 


•)  Polytechn.  Jonmal  Bd.  '194,  f  .  368.    •      '  '    '         '      ' 
**)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gefl^fischaft,  Bi/%  'p.^t^. 
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]ä9Je||d^to^^8«■j(llIivlQUlg  gf)BiaQ^j]iüUur«ftd>tiQ«i  jbei  i&r  gßmiMmkej^iiä^ 

^''"'WektiAdttlUWm  AV  E:To^l'«)'t)eakmt0  ^Mk 

fiiit  ähäi/^ei'^ik'Cb^^  ihK  g^g6\i  Ht)d!i6ätSDiien,  d6r  inierdttdä 
iV*  SchDeider**)  angegebenett 'tothödW.  4Ü'  flfrni;;  g^)?ti!i^rte:«ndi 
laden  mit  10  Gnn.  Aetzkalk,  den  man  niit  Wasser  zu  einem  dflnnen 
Brei  anmacht,    intti^^'^etigt   tmd  das ^^Qettiiiscb  getrocknet.    Hierdurch 

imkk^ofiU9«Anoni}«Mt^iCbiQ^  mii^  ]Si^lki»\^n^^^m^  ZQ- 
Mh  die  BttfOD  fm  g^vmbkr  Die  g^l^rpekne^e/MfMsse,  ivjj^i.^^a,;?^^' 
Qto  rHWk4  BMt  90apGt.)  AlkolKA  ZI},  wi^d^ijiolten  Jtfalen^  toiohond  .aiKg«tr 
«W^i  aEs,«lobei^.hi?wii,  4n  |alle^.  EÄllWiOirw  60Ä  CC,  AlkohoJjvplJr 
toninen  ausK-.BiQi»u|ivwlr4 'ätririiuiwl;  ^,ij^„4J|tch,4w  RJpdßp^rt^ 

Bwen, zu  binden a  mit  ^verdünnter  Schiyeielsäure  (circ^^S.CC.)  versetzt. 
Kf|t^Entfen?iin|f^  des,  gefälltem  Gypes  durcji  |]ilt^ation  wird  cfie  Flüssig- 
ti^  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  una.  der  Rtickständ  au^  eiif. 
1^^.  Yolum  ein^^dampft^  Beim  Erkalt^  S9heiden  sich  braune  Flocken 
^  h^artigen^  vaji^lleartig  riechenden  Substanz  aus.  Man  filtrirt  und 
yeiwlb^  da^  .]?il^i^  °^^  soviel  Natronlauge^  als  zur  vollständigen  Fälliinjg 

<l6r  Alkalose   nöthig  ist.     Meist  scheiden  sich  diese  in  eineni  ziemlich 

-. 'j'ir^  a:''U7  -nie      ^  iir..':.'-     /      ; ;-   ■    ■>       ,>    .-  •    -f?..,    i^   '     .      ■  ;/ 

Aooen  .Grade  der  Reinheit  als  weisse,  käseartige  oder  als  krystallinisch- 

-f"    I-Om//-       iT,i:ri.~     •   .  j       ■•,  -■      ,     -   ,',  ,.•     ./        ,.  V  ,  ,,  .    ,.       ,.     "     t,.   ,  .   I, 

¥mBf^  Massen  aus.    Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  voa  be- 

IB^I^^^  Gewicht    gesaiTimtlt,    mit   piöglichst   geringen   Mengen   kalten 

1S)]»5»8  ffewascheji  und  nach  ^en)  völligen  Trocknen,  gewogen.     Zur  wef- 

tum  TreTinung  der  Bas^n   wurde  aie  AlWoldmasse  in  einem  Köti)chen 

Wjirca  5  CC,  Aether  24  Stunden  lang  digerirt,  die  ätherische  Lösung 

fiTOt,  .der  Rückstand  mit  Aether ,  nachgewaschen  und  hierauf  in  Alkohol 

ttLeexiaminf^n.  Dte  öthensche  und, die  alkoholische  Lösung  für  sich  ver- 
kCFT.  i<i'iT  ,       ,  .  .'  r      i'f-«(f   ;    "•:»     •/-       i-fff   .  •  ^- 1/   ■''■-*•'    * 

üiii^tet,  gab  einen  bald  amorphen,  bald  einen,  in  mehr  öder  weniger  schöneii 


*)  Neues  Jahrbach  f.  Phann.  Bd>  8ß»  p*  1. . 
-)  Diese  JWtBctoift  «i.  *  p.  «ß-,     . 
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274  Bericht:  {Gemische  Anafys^  organischet  EOrper. 

Eryst&IIen  eicfa  cUtrUetendea  BAdkstand.  Dieao'  wurde  in  ?erdfl!mter 
Schwefelsäure  gelöst  nnd  ans  der  flltrkten  sauren  LOsang  die  Basen  dorob 
eine  anf  den  Titer  der  Sohwefelsäioe  gestellte  Natronlauge  ansgeAUt. 

Bestinunnng  des  Znokers  im  Traubenmost.  Zar  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Traubensaft  befolgen  Pollacci  und  Pasquini*)  folgende 
Methode.  5  Gramm  Traaben  werden  zerdrftckt ,  der  Saft  in  einem 
leinenen  Tuche  ausgepresst  und  der  Rückstand  sorgf&lüg  ausgewaschen* 
Zu  der  erhaltenen  Flüssigkeit  setzt  man  einige  Tropfen  Bleiessig,  lässt 
den  entstandenen  Niederschhg  sich  absetzen,  gibt  wieder  einige  Tropfen 
Bleiessig  zu  und  fährt  so  fort  bis  auf  erneuerten  Zusatz  keine  Trübung 
mehr  entsteht  Darauf  wird  filtrirt,  der  Niederschlag  aosgewasdien  und 
das  überschüssig  zugesetzte  Bleioxyd  aus  dem  gesammten  Fütrat  mit 
kohlensanrem  Natron  gefUlt  Man  filtrirt  zum  zweiten  Mal,  wischt  aud 
und  bringt  die  Flüssigkeit  auf  100  CC. ,  in  welcher  nun  mit  Feh* 
ling'scher  Lösong  der  Zodcer  besthnmt  wird. 

Bestimmung  der  mittleren  OrSsse  der  Starkemehlkömer.  Nach 
Schönn""*)  bringt  man  zu  diesem  Zweck  äusserst  wenig  trockenes 
Stärkemehl  auf  dnen  Objectträger ,  legt  ein  feines  Deckgläschen  lose 
daranf,  wendet  ein  System  an,  welches  etwa  20  Körner  im  Gesichtsfeld 
sehen  lässt  und  zeichnet  mittelst  eines  Zeichenprismas  die  Umrisse  aller 
Körnchen  auf.  Darauf  verschiebt  man  den  Objecttrilger  etwas  und 
zeichnet  wieder  das  neue  Gesichtsfeld  ab,  wobei  man  darauf  zu  achten 
hat,  dass  man  solche  Bilder  ausschliesst,  in  denen  sich  Kömchen  gegen- 
seitig Terdecken,  was  bei  sehr  geringer  Menge  ursprünglich  auf  den  Ob* 
jectträger  gebrachten  Mehls  leicht  ist.  Diese  Operationen  wiederholt  man 
etwa  fünfmal,  indem  man  die  ümrisszeichnungen  anf  demselben  Blatt 
Papier  aosfOhrt.  Hierauf  schneidet  man  mit  einer  Scheere  die  einzelnen 
gezeichneten  Kömchen  sorgfältig  aus,  wiegt  dieselben  anf  feinef 
Wage,  dividirt  das  Gewicht  durch  die  Anzahl  der  Kömchen  und  erfährt 
so  das  mittlere  Gewicht  eines  Papierstärkemehlkoms.  Durch  Yergleichung 
dieses  (Gewichts  mit  denjenigen  einer  Kreisfläche  von  bekanntem  Durch* 
messer  aus  demselben  Papier  erfährt  man  den  Durchmesser  des  mitt- 
leren Papierstärkekoms,  und  aus  der  bekannten  Yergrösserung  der  Zeich* 
nung  ergibt  sich  der  mittlere  Durchmesser  der  kreisförmig  gedachten 
Starkemehlkömer. 


*)  Joum.  de  Phann.  et  de  Chimie  1870,  p.  80. 
**)  Polytechn.  Journal  Bd.  195,  p.  469. 
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Han  habe  z.  B.  gründen,  dass  100  Papierst&rkekOnier  722  Milli- 
gramm wiegen,  so  ist  das  mittlere  Gewicht  7,22  MilUgmu  Schneidet 
ipan  ans  demselben  Papier  eine  Ereisfl&che  yon  30  Millim.  Halb- 
messer, also  2828,5  Qoadratmillimeter  Inhalt  und  findet,  dass  diese  Pa- 
pierscheibe   65  MilligmL   wiegt,   so    wird  der  Inhalt  des  mittleren  Pa- 

7  22  X 

pierstärkekömchens  nach  der  Proportion      *  ^  =  -jt^tt^-t-  gefunden: 

65  2o2o,D 

2828  5    7  22 
X  =  2-^-^ —  =s=  814,22   QaadratmQIimeter.    Der  Halbmesser  r 

OD 

kann  jetzt  leicht  ans  der  Gleichung  r^  a  =x  314,23  oder  r^  3^~  s« 

o, .  ftft     1.  1.         ^       T^  1.  .  .   o        314,22 . 7         2199,54       ,  ^ 

314,22  erhalten  werden.  Demnach  ist  r^  = ^— :=  ——^ ,  also 

'  22  22 

2200  * 

8ehrnahe=B— -— -  ==100;  folglich  r  =  10   Millimeter.     Da  nun  die 

Yergrössenn^  der  Zeichnung  ehi  für  alle  Mal  bekannt  ist,  so  kennt  man 
jetzt  auch  den  wirklichen  mittleren  Halbmesser.  Ist  die  Yergrösserung 
z.  B.  eine  200fache,  so  ist  im  obigen  Falle  der  wirkliche  mittlere  Halb- 
messer  der  Körner  ss  — --  =  0,05  Millim.    Kommt  es  nur  darauf  an, 

zu  entscheiden,  welche  der  yerschiedenen  Stärkemehlsorten  die  grössten 
Kömer  hat,  so  erspart  man  selbstverständlich  alle  Rechnung,  da  die  (Ge- 
wichte der  gleichen  Anzahl  Papierstärkekömer  der  yerschiedenen  Sorten 
diess  unmittelbar  angeben,  vorausgesetzt,  dass  diese  Zahl  genügend  hoch  ge- 
wählt ist.  Bei  den  kleinsten  Btärkemehlsorten  muss  man  Immersions- 
syteme  anwenden.  Um  bei  starker  Yergrösserung  ein  liditstarkes  Bild  zu 
erhalten,  wendet  Schönn  über  dem  Spiegel  ein  Beleuchtnngssjstem  von 
Hartnak  an.  Dass  obige  Methode  auch  auf  andere  Gegenstände  als 
Stärkemehl  anwendbar,  ist  einleuchtend« 

lieber  die  Bestimmung  des  spedfisohen  Gewichts  der  Kartoffeln. 
Nach  F.  Stohmann*)  bedient  man  sich  hierzu  eines  Glascylinders  von 
circa  2Y2  Liter  Inhalt,  den  man  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  mit 
Wasser  füllt,  indem  man  ein  an  einer  Metallplatte  (die  man  quer  über 
den  Glascylinder  legt)  befestigtes,  unten  bis  zu  einer  Nadelspitze  abge- 
schliffenes und  in  den  Glaszylinder  hinabreichendes  Messingstäbchen  als 


•)  Polytechn.  Notizblatt  1869,  p.  205. 
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Maass  benatzt,  An&ngs  giesst  Bian  rasch  Wasser  ein,  bis  dieses  noch 
ungefähr  2  Linien  weit  von  der  Spitze  des  Messingstäbchens  entfemt  ist 
nnd  bis  man  ^[Sff^]H14vfj^;t9^t^[^ o^^^  sieht- 

Dann  giesst  man  mit  grösster  YorsiGl^t  nach  nnd  beachtet  dabei,  wie  sich 
das  Spiegelbild  immer ^ n^hc.  di^.Sp^tz|^,jP||^^^r^S€||^d. zwischen  beiden 
nur  noch  ein  sehr  geringer  Abstand  bleibt,  ftlgt  man  die  letzten  Tropfen 
Wap^f  I  jftj^^^^er  IJip^ttfi  iM^^.  w4  ^Wrt  roitiöwn  iZj¥küt7i  dea  ÄV^asiers 
auf^  sobald  das  Spieg|ej^b|l{4  .d^  ^it^e  l)|^rjihi:t,t  e^;f?POkt,  den  manaosser- 
ordentlich  scharf  beobachten  kann,  ia^  ein  einziger  Tropfen  in  einem  sehr 
weiten  Cy linder  d^s  £instel)^.^e^;»jSSas^niveans  anzeigt.  Hat  man 
dieses  erreicht,  so  nimmt  man  das  Messingstäbchen  fort  nnd  ^bringt  6 
bis  8*  gewdgen§'^^&TfMSiiv%iiäÄ,  **die'''yi^'^iiA  äe(n  ^^?figen's4wach 
brfeuchtcft  und  ittltefnem'  reinen  leinenen  Tuche  wieder  abgetrocknet  hai. 
Die  FHläs^keit  steigt  ^^bei  natürlich  im  Glascylinder'  so  viel  als  dem 
Yolttmen  dei'  Kartofffelü'  entspricht.  Um  diesen  Werth  nun  zu  Äideii, 
legtrmän  ein  z^eitw  Messingstäbchen,  welches  in  der  Mitte  einer  Metall- 
plätte"  befesti^^  jedoch  weit  kürzer  als  das  erste  ist  und  gleiclifalls  nach 
abS*ärts  in  fleh  fflascylindör  hinabreicbt,  auf  den  Cylindeir,  und  lässt  aus 
einer' Bürette  irott  ^00' (5t!.  Inlialt,  die  in  0,i  C6.  getheilt  'ist  und  an 
Mt  Mn  mit  dem  Scliwithmel^  noch  0,1  CG.  ablesen  I^ann,  so  lange 
Wasser  nichfiiessen,  bis  das  Niveau  bei  dem  zweiten  Stäbchen  einsteht. 
Ke^Qoantit!^  des  Wassert,  welches  aus  der  Bürette  zugelassen  wird,  zu 
der, 'Welche  durch  diö  Kartoffeln  verdrängt  ist,  hinzuadcBrt,  entspricht 
dfth^  *m  liibdlte  des'Cylinäers,  welcher  zwischen  äen  beiden  Spitzen 
liegt.  Da  man  nun  durch  einen  besonderen  Versuch  leicht  das 
Voluita  des  Wassers  bestimmeh  kanhi  welches  erforderlich  ist,  um,  deij 
zwischen  den  beidieü  Spitzen  liegenden  ftaum  zu  füllen,  so  brauclit  man 
M^On  Äui*  das  atis  del*  Bürette  zugesetzte  Wasser  abzuziehen,  um  Äas 
Yolüm^^d^  durch  itfe  Kirtoffeln  verdrängten  'Wassers  zu  finden.  Öas* 
bekkmte  GewiCirt' Öer  Kartoffelil,  dlVidirt  durch  das  so  gefundene,  in  C3C. 
ausgedrückte  \^olumi  gitt  ihr  spec.  Gewicht. '       '* 

,-iti    :      '"«th   •  .  '    ^ '      '      '      .    '    ■    *'      ^  1  »  /    '  --x     'V    .'  •        '  '     ••J-'A 

...,,   i     -,^  ,.f      I  .:  .1  ■:    .  .      .    ;  \i         .  ..'  -  t;i  '     i  .  -    -t  ■  '.[/I    '  ■  •'       '  ' . 

,;,i.,i.i      f  .    '.    ['-  ij'.  M.   -     .•  '  1  -."    L     :  ..i    j  1  .1     .1  ''  '    //       '  i      .  ; 
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iriok  nen.eiI,oalV;i'HS|;((cfö!le'-^iI^g(äl^''MMöclei':  '"''"  "•'  ''"" 

,1    «f.  M",i    ».MI    -,,.i        ,     ■,■•-_/•'-   7         I       .Ml     .   ..t.i        '-         :   ''i*  '     ■".-.*{ 

jujf.^^  hatte  die  ]^epl)|achtui>^  geipapht,  da^ , die  .gewojl^licbo  $o<}aieJpi«» 
sehr  yerdünnte  Lö5ui|g   von^  üj^prajapgansaurem  JB^  ((Vio(»o)ii^ 
in^  ajage^ehen,  dass.^dieper JFarb?nwe<?bsel  durch  eoA^  jj eriij^en  K^^h^ 
4er,ä^(ia  an  i^et^patrpn^^^^  werd^^iwe^b  or  r^ft^.g^Wiffl^,  Sab. 

äis^ein  .Prüfap^mU^^  auf  Ae^j^traa,  empfaj^^    JEf^e,  öbn^ipb^ 

nur  nicit  so ,  einpfindlidie  Jleactiou , spllt«  Aetzkali  he3ryor>)ringeu.  — »^Diö 
ÄeäfWJtibn  de3  n^uen  Ja^irbuchg  für. Pharn^ie  bat  jpchoii,,an  €^in^^r.^d«re^, 
Stelle '^^  darauf  aufn^erkspp  gema^^ht,  dpa  di^  .b^sch^iebeu^  Eipwirkuag 
det  /gewöhnlichen  Soda  muthn^aasslich  vp^r  Spuren  von  gfbwefeln^rJ^iilV 
hefri^re,  indem  reine  Alkalien^  wenn  Staub  oder  ap^re  ^prganisqhß  Sühn 
stanzen  fem  gehalten  werden,  in  verdünnten  |jösu|^ei^  ^uf  üljep»^gann 
saures ^ali  nicht  einwirken  und  auch  Er,Boh\ig***).^k(fnamt  zu  depjr 
selben  Resultat.      ' 

Bohl  ig  vermischte  frisi^h  aus  reinem  kohlensaurem  jgali  bereit^e 
AetzlaUjge.  i^m  sicher  ?u  8ei%  dass  die  Flüssigkeit  von  pr^aniscl^en^Jt^rr 
lianpt  von  oxydirbai*en  Sto^n  yollkommen  frei  sei,  tropf en^^eisß  mit  einep; 
Lösung  vpn  reineni  übe^^an^nsaurem  Sfali,  bif,  naqb  ^Ipg^ren^^.KDC^ 
daa,  Gemisct  noch  deutlich  grün  ^efflrbt  ersc^iejp,,  bra^htp  ,4^.|i  J^qi- 
nentTeberschuss  von  mangansaurem , Kali  mittelst  eine^  Xrop;f^n3  ,ein^ 
Eisenvitriollösung  zum  Verschwinden  und  füllte  die  so  erhaltene  Lauge 
nach  dem  Klären  auf  Flaschen.  Einige  Cnbikcentimeter  dieser  Lauge 
(1 :  10)  wurden  nun  mit  2  bis  3  Tropfen  Chamäleonlösung  (1 :  10000) 
versetzt,  die  Flüssigkeit  zeigte  sich  deutlich  roth  gefärbt  und  spielte  nach 


♦)  Neues  Jahrbuch  f.  Pharm.  Bd.  32,  p.  92. 
••)  Bd.  82,  p.  218. 
'♦♦)  Poljtechn.  Notizblatt  Bd.  25,  p.  65. 
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278  Bericht:  SpodeUe  analytische  Methoden, 

Verlauf  einiger  Minuten  in's  Bläuliche.  —  Natronlaiige  zeigte  gsm  das- 
selbe Verhalten.  —  Wurden  nun  die  Laugen  nach  und  nach  mit  reiasteni 
Wasser  yerdttnnt  (zuletzt  bis  zu  Vsoo)  ^^  ^^  dnigen  Tropfen  der 
dflnnen  Chamäleonlösung  versetzt,  so  wurde  in  keinen  einzigen  Falle 
eine  Grttnfärbung  .wahrgenommen;  die  Flttssigkeilen  blieben  lange  Zeit 
unverändert  roth,  ^uren  von  Zucker,  Lackmus,  Ferrocyankalium,  Rhodan- 
kalium,  unterschwefligsaurem  Natron  etc.  bewirkten  .dagegen,  dass  die 
rothe  Farbe  fast  augenblicklich  in  das  schönste  Grasgrün  überging. 
Letztere  Farbe  zeigte  sich  übrigens  in  verschiedenem  Grade  constant,  bei 
unterschwefligsaurem  Salz  war  sie  schnell  vorübergehend,  bm  Bhodan- 
kalium  hielt  sie  verhältnissmässig  lange  an.. 

Es  genügt  von  unterschwefligsaurem  Natron  y^QQ^  um  mit  einem 
Tropfen  der  Aetzlauge  das  übermangansaure  Salz  auf  das  Schönste  und 
Bestimmteste  grün  zu  färben.  Einem  Gehalt  an  demselben  neben  Aetz- 
natron,  welche  in  fast  allen  käuflichen  calcinirten  Sodasorten  anzutreffen 
sind,  schreibt  der  Verf.  die  Reaction  zu,  indem  er  noch  hervorhebt,  dass 
man,  wenn  man  zufällig  eine  Soda  unter  Händen  habe,  welche  von  oxy- 
dirbaren  Stoffen  frei  sei,  mit  übermangansaurem  Kali  vergebens  nach 
Aetznatron  suchen  würde,  wenn  man  nicht  etwa  voriier  unterschweflig- 
saures  Natron  zusetzen  wolle,  unter  welcher  Bedingung  eine  verdünnte 
Lösung  des  übermangansauren  Salzes  als  empfindliches  Reagens,  übrigens 
nicht  auf  Natron  allein,  sondern  auf  alle  ätzenden  Alkalien  und  alkalische 
Erden  überhaupt  betrachtet  werden  könne,  indem  Kalk,  Baryt  und  Stron- 
tian  sich  ebenso  verhielten. 

Zur  Bestätigung  der  Angaben  von  Bohl  ig  etc.  verweisen  wir  noch 
auf  die  Versuche  von  H.  Trommsdorff*)  zur  Darstellung  eines  reinen. 
Alkalis,  welches  das  übermangansaure  Kali  unverändert  lässt. 

TTeber  die  Trennung  von  Kali-  und  Natronsalpeter.  C.  Schultz*'*') 
macht  darauf  anfinerksam,  dass  die  grosse  Verschiedenheit  der  Löslich- 
keit des  Kali-  und  des  Natronsalpeters  in  Salpetersäurehydrat  zur  Trennung 
beider  Salze  dienen  könnte.  1  TU.  Kalisalpeter  erfordert  1,4  ThL, 
1  Tbl.  Natronsalpeter  66  Thi  Salpetersäurehydrat  zur  Lösung.  Die 
Löslichkeit  des  Natriumsalzes  scheint  durch  die  Gegenwart  von  Kalisal- 
peter nicht  merklich  verändert  zu  werden;  auch  ist  die  LösUchkeit  wenig 
von  der  Temperatur  abhängig,  denn  aus  den  warm  gesättigten  Lösungen 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  846. 
♦♦)  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  5,  p.  63L 
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in  reinem  Sa^peters&orehjdrat  wurde  beim  Abktthlen  keine  AnsscSieidimg 
»ludten.  Eine  mit  Natronsalpeter  gesättigte  Salpetorsänre  lässt  von 
einem  Gemenge  yon  Kali-  imd  Natronsalpeter  letzteres  Salz  ungelöst* 
Enthält  die  Salpetersäure  jeddch  viel  Untersalpetersäuro,  so  ist  die  Lös- 
lidikelb  des  Natronsalzes  beträchtlich  grösser  und  bei  Zusatz  Ton  ge- 
trocknetem Eafia^peter  scheidet  sich  ein  Theil  des  Natronsalpeters  aus« 
—  Fflr  eine  technische  Prüfnngsmethode  hält  der  Verf.  &  Anwendung 
der  Salpetersäure  freilich  doch  fOr  unangenehm;  es  wihrde  dabei  ab^ 
auch  der  Natriumgehalt  des  Bohsalpeters,  der  als  Kochsalz  darin  enthalten 
ist,  im  Bückstande  vwbleiben.  —  Natürlich  würde  sich  dieser  Büokstand 
nicht  durch  Filtriren,  sondern  nur  durch  Abgiessen  erhalten  lassen. 

Zur  Unterscheidung  des  Colonialzuckers  vom  Kübenzuoker  em- 
pfiehlt A.  Yogel*)  theils  deren  Unterschiede  im  specifischen  Grewicht, 
theils  ihr  abweichendes  Yerhälten  gegen  Indigocarmin  zu  benutzen.  Das 
spec.  Gewicht  des  Colonialzuckers  verhält  sich  im  Durchschnitt  zu  dem 
des  Rübenzuckers  wie  20 :  19*  Die  Bestimmung  der  Dichtigkeiten  ge- 
schieht mittelst  volumetrischer  Messung  des  durch  gewogene  grössere 
Stücke  der  Znckerarten  verdrängten  absoluten  Alkohols. 

Die  schon  länger  bekannte  Thatsache,  dass  Rübenzucker  mit  Indigo- 
carmin einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  die  blaue  Farbe  des  letzteren 
in  Grtln  überführt  oder  eine  gänzliche  Entfärbung  veranlasst,  bestätigte 
der  Verf.  in  zahlreichen  Fällen,  sowie  femer,  dass  eine  concentrirte 
Colonialzuckerlösung  eine  weit  höhere  Temperatur  verträgt,  ehe  eine  theil- 
weise  Entfärbung  des  Indigocarmins  wahrgenommen  wird,  als  eine  con- 
centrirte Bübenzuckerlösung.  Er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  diese 
Beaction  von  einem  geringen  Gehalt  an  salpetersauren  Salzen,  möglicher- 
weise auch  an  Traubenzucker  im  Bübenzucker  herrührt. 

Der  Yer£  hebt  auch  noch^  hervor,  dass  das  NesslerVhe  Beagens 
in  Bflbenzuckerlösungen  meistens  deutliche  Beaction  auf  Ammoniak  zeige, 
in  dar  Lösung  des  Colonialzuckers  dag^en  gewöhnlich  gar  nicht  oder 
doch  in  weit  geringerem  Grade. 

Ed.  Schaer"*^  ist  der  Ansicht,  dass  die  Differenz  im  specifischen 
Gewichte  der  beiden  Zuckerarten  zu  wenig  auffallend  und  zu  difficil  sei, 
um  sich  als  Unterscheidungsmerkmal  für  den  gewöhnlichen  praktischen 


♦)  Neues  Eepert  f.  Pharm.  Bd.  18,  p.  154,  durch  polytechn.  Notizblatt 
Bd.  24,  p.  180. 

**)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm,  durch  polytechn.  Notizblatt  Bd.  H  p*  198. 
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«vlMawdiri  zoiieigBOiij^dM^id&gegmr.iUe'fiiMHStfoiriwf  InfilgD^^ 
AalmairiEWdakdeJ^tiidifenäi  \Er)itthr«:üefl«ltoilbi%öiis,  da  iftsiiduith  Zua 
fll^Dg>tleiiieiiMa«Qn  AlkaHsiwesealliöU  teftssOBtuKiidtiMMtfianiäni^^ 
flftgesaiieitto;  JikilAUiimstfti&eiBM^  Jlfibeaa^äeiKrlOsitmcr 

k^eiiBidpeimiilrereiKti^  imt  tBistkii&iitiidt  «tfiiimaSiü^ 

iabkemeiifliiit6*er.tGli[caBe  oder  LeToloi6i/ziiificlL''^'t  r*^  <:  ;.:>'  •  \>ih  ruiT 

I^ito]f  dml&beA  h^  eibfer  'Mä&iit^  tkb^ridms^i^  Mutige  Vöii'Sii^lM^i)^- 
^tttoe'  Vetsöteii,  fllit '  Aiettief ,  «ür  AbBcheidtfng  öer  fött^h  "SftureiiV  «<»• 
8(Mtt^er  ^  ^t<ert)te!bende  wfifiseri^  L^äo^g  '  ttiacfa  Ueb^Mättii^kiig  ^ 
jyöfti^nÄtttTrdikne  verdampfe,  deü  Hffckstaaid  M'IIK)«  hrooknö,'wage, 
^anä 'ti^ei^  ZnhttlfeMkhme  ton  koUai^iüm  *  AtteiBoii  ^Wi^;  lOi^illihiea^ 
wage;  die^  sehwefdsatif  ^n  Alkali€;n  aiitWäsäei^  cratei^hi^  «Ad  nacü' den)f  A%^ 
ülfaii^'voü  etwa  tin^etöst  bMbeii^i!^  f^emdtoBektiengang^,  in  bektontjer 
Wds^  bestimtad^,  diisddaiHi  da^tj^wicht  der  btzteren  «üdammeh'Biit  dem 
O^ieM  des  aosder  b^tahfitenBcfawefehtonemenge  %erüehneten  sdiw^fel- 
i&äüreirAmmbns  MtsA  mit  dem  Gewidit  ^er  bete'GlIUien  nicM  v^rfiäidm^ii 
nnlösüchen  Beümengtiiig^  nlemafe  dem  Ge^vkfhfdes  Mckstaiidei  tor  Seid 
^fifiM^  jleicl^mwe}  sopdem eiph 8UU>  wtaBtoraehrbetriebtiy^y  rUeiner 
2erge  ab  leUtecies»  Pie  Uifferenzi  ^alcbe  8^» ,  Bdibst  ^yfena  ma^,  et^fk 
Torhandenem  Cblomatrium  etc.  Recbnnng  trägt,  ergibt,  beläuf^(^<^  se^ 
gewöhnlich  i^uf  3  bis  4,  mitimter  sogar  bis  zq  10  p.  C.  Ihre  B^B^rtUidaiig 
findet  sie  in  der  Anwesenheit  einer  organischen  Substanz,  welche  selbst 
in  den  reinsten  Seifensorten  vorhanden  zu  sein  scheint  iind  über  deren 
chemische  Natur  schon  wegen  des  Wechsels  der  Substanz  mit  den  Öeifen- 
^rten  nicht  wohl  eine  bestimmte  Angabe  gemacht  werden  &ann.  Birecte 
Tersnche  des  Verf.  haben  gezeigt,  dass  der  in  der  wässerigen  Flüssigkeit 
gelöste  Aether  keine  Fettsäuren  in  dieselbe  einfahrt.  Gl^xerin,  an  welches 
man  sodann  zuerst  denken  könnte,  war  in  den  von  dem  Terf.  unter- 
-suchten  Seifen  kein  vorwiegender  Bestandtheil  der  in  Rede  stehenden 
Einmengim^.  Versucht  man  letztere  aus  grösseren  Mengen  des  Ein- 
dampfhngsrücl^standes  der  wässerigen,  mit  Aether  behandelten  Lösung  der 
«chwefelsaur^  Salze  durch  Ausziehen  mit  starkem  Weingeist  abzuscheiden, 
80  hinterblieibt  nach  der  Verdunstung  des  letzteren  eine  meist  schwierig 


*)  Dlngter^  pdart^ofan.  JWn.  Bd:.  193,  p.  408. 
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aiümilwidMfcente^agafari  tiderriritAmgllr'>ttrani^<S^kiiM)Ma6a^ 
mS  toulebcta  Mb  .waifftsdmmi^-iiiälsiidMte^ 
^&GtndiwBiUiteaaMi/aii9i»ck»i^  M6iMe;i)7i]Bdi;/d]te  (iOinMt^x(di)lie|riiJ^ 

Sabstanz  einigen  Stickstoff^  jiitj:aiHi^en»JftlUiL  isT.  Bi&:)£BnlotflUi99£ra>ld&* 
▼WtraiftPfi«  rfflF/)!Pennt  ^9iAet«i,stw^iJ[^l^g^lW^^i^rl^^  von 
Kfl^7iiftf>  4W9gtf«*Mcl«|A  .IWrt^öcb^f.ofi^l^ 
^]|9e^  d«FP^f/P<Jff<M)ß  jp#tel9t  ,«ihf*WpiflQfci^r..AwayftP,ifal|8a^^ 

1H%^;  P^D^nWjie»c.),.^k«W(?i^  .  Yign.  Yff^W^toian  t^ifiß^^qf^t^  zeigßß 
^  cfg§ö?w!WiiStpffe,jftdo$^,4i?  a9ftaii^t^ft.54*^(#^ui^5fp,,c,p^f^^^ 
iiiaft^;8iß,,iD<,4en.)?Jpl0i?^j  W^jftÜc^^j  9W  .^ftßÖW?«/  Af^feW  %eirMwr 

^^^^^.ft)?^iqhtliphw^  .^uaWzejif  ;^,8tfti*€W  ij^eim^.  T?»gWMibpcWw^ 
Q^,,^,^Sv»FM!iM*Wea^/.Bl>wos  jpaiw?>4iftIlr3^wnig>4eirtiSeifß  (m.^mr 
rmfifm  Wasf^i^^riaimrimm   geringOTWr»  ftto  tffiöWBen.Hliä!#as§.pj^^f 

••  '<"Bie  (qpiärititÄtiVe'BestimhuiÄ^  deSt^ In^Bedöfetlöhend^  'Säb^äz^'^bt 
ÄöH'^a^^deöi  tfbe^Oesagtdi;  örrB^rag  iät ^ben  der  b^dclienöft Diff 6^ 

^  ',  ZuA  ScUusse  l^sen 'lyir  hoch  die  ßesuttate  der  Äiialysen  zweie^ 
^iiensorten  folgen^  die  der  Verf.  ausführte  und  hei  denen  er  die  fetten 

Säuren,  durck  verdampfen   ihrer  etherischen  Lösung  und  Erhitzen    des 

rMif.,v  «f'TT   tjui   M'-.    -''.'^^  ■'  i^  P    "    ■//'-■;         L-ff     ",' ,'    'i'-.' ^jT  ^itiTti!  ^ 
KücKstandes  bis  zu  110?  bestimmte: 

^T  >>i{(i      luJ    :'>'■'   //    ;:!  o>:ii'»L*     ..j.u.f;    ••*-'JJ:-'J   '>■'•'-   IlL"-/    ?'''iiif   a^»no^ 

Münchener    Cocossoda- 

Kernseife.  seife. 


Fette  Säuren,  sogen.  Hydrate   . 


,  Fremde  organische  Substanzen  .  , 
Sonstige  anorganiscne  Substanzen 

1  .     I      1  f    1  TT   .  I  .    I  •    •  !    .1  1     . ,  1  *       /        f         I  i     '   I    > 


Wasser 


62,30  60,80  , 

10,87  9,90 


4,4?  6,Ö2 

2,1,01  •'^^•"iv^:'^"'""^ 


wobei  auffallend  ist,  dass  der  Betrag  sämmtlicher  Bestandtheile,  obwohl 
die  Säuren  als  Hydrate  befeohqet  ninordon.  elAdt  100  ktu^n  €ic€Mlht: 
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Auch  Joffroy*^  liat  VoncbrifteB  mr  qiumtitatiYeii  Analyse  im 
Seifen  Teröffentlioht  Er  zieht  12,5  Onn.  der  Sd£e  im  fein  geschabten 
Zustande,  nachdem  sie  der  Luft  zur  ümwandelimg  des  flnsien  Alkalis  in 
kohlensaures  Salz  ansgeaetzt  gewesen  nnd  getrocknet  worden  smd,  mit 
starkem  Alkohol  aas,  wftgt  den  dabei  verUeibeoden  Rflckstand  nnd  be« 
stimmt  darin  die  Menge  des  als  freies  Alkali  in  Rechnung  zn  bringenden 
kofalensanren  Salzes,  dessai  Gewicht  von  dem  Gesammtgewicht  des  ROck- 
standes  abgezogen  wird,  nm  die  Menge  anderer  Salze,  schwefelsanrer 
Salze,  Chlorverbindangen  etc.  zn  erhalten.  Die  alkoholische  Lösung  ver- 
dampft  er  zur  Sympsconslstenz,  fOgt  Wasser  ^  scheidet  mit  Salzsfture 
die  fetten  Sauren  ab  und  w&gt  dieselben.  Die  salzsanre  Lösung  wird  zur 
Trockne  gedampft,  der  Rückstand  geglflht,  gewogen  und  falls  eme  harte 
Seife**)  oder  eine  Sodaseifid  zu  analysiren  ist,  als  Ghlomatrium  angesehen, 
welches  dann  zur  Berechnung  des  Natrongehaltes  in  der  Seife  dient  Um 
über  die  Natur  der  fetten  Sfturen  Aufschluss  zu  erhalten,  bestimmt  der 
Yerf.  den  Schmelzpunkt  derselben,  nachdem  sie  (aus  5  Grm.)  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  abgeschieden  worden  sind,  wobei  er  übrigens  be- 
merkt, dass  in  dieser  Weise  nur  annftherende  Resultate  erhalten  werden 
könnten.  Zur  Bestimmung  unverseiften  Fettes  in  der  Seife  will  der 
Yerf.  10  Grm.  derselben  durch  Salzs&ure  zersetzen,  die  abgeschiedene 
fette  Masse  mit  Baryt  verseifen  und  die  erhaltene  Barytseife  mit  Alkohol 
behandeln,  welcher  nur  das  unverseifte  Fett  auflösen  soll,  ein  Verfahren, 
welches  aus  naheliegenden  Gründen  schwerlich  richtige  Resultate  liefern 
wird.  —  Eine  andere  Methode  des  Yerf.  besteht  darin,  dass  er  1  Grm. 
der  Seife  mit  Aether  und  einer  nicht  zu  grossen  Menge  Essigsäure  be- 
handelt, und  sowohl  die  ätherische  als  auch  die  wässerige  Lösung,  jede 
für  sich,  verdampft,  erstere  um  den  Rückstand,  die  fetten  Säuren,  zu 
wägen,  letztere  um  in  der  erhaltenen  Salzmasse  die  Alkalien  nach  be- 
kannten Methoden  zu  bestimmen. 

Ein  Kittel  zur  Erkennung  des  ungefähren  Alters  einer  mit  eisen- 
haltiger Sinte  hergestellten  Schrift  hat  F.  Carr^***)  angegeben.  Das- 
selbe gründet  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten,  welches  die  Schrift- 


♦)  Moniteur  scientif.  durch  Chem.  News  Bd.  20,  p.  239. 
**)  Ich  erinnere  hierbei  daran,  dass  nach  den  Untersuchungen  von  A.  C 
Ondemans  jun.  (Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  106  p.  51)  bei  Darstellung  harter 
Seifen  durch  Aussalzen  von  Kaliseifen  nur  etwa  die  Hälfte  des  Kalis  der  letzteren 
durch  Natron  ersetzt  wird. 

♦*♦)  Compt.  rend.  Bd.  68,  p.  1218. 
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zttge  ni^BD,  wenn  man  einerseits  einen  Abdruck  derselben  anf  nieht  ge* 
ieimtes,  mit  schwacher  Salzsäure  (1  Vol.  kftnfliche  SAure  und  11  Yol. 
Wasser)  befeuchtetes  Papier  herstellt,  und  andererseits  wenn  das  Schrift» 
stftck  längte  oder  kürzere  Zeit  in  solche  Sfture  ^ngetaucht  wird. 

Das  mit  der  Zeit  emtretende  Gelbw^den  Ton  mit  eisenhaltiger  Binte 
gemachten  Schriftzflgen,  welches  sich  in  desto  hbherem  Grade  zeigt,  je 
alter  die  Schrift  ist,  hat  nach  dem  Yerf*  seinen  Grund  in  dem  aUmfihlichen 
Yorschwind^  der  organischen  8ub^;anz,  wobei  die  Eisenyerbindimg  in 
efnem  Zustande  zurückbldbt,  in  welchem  sie  bei  hinreichendem  Alter  in 
Säuren  theilweise  unlöslich  ist. 

Schriftzüge,  welche  nicht  älter  als  acht  bis  zehn  Jahre  sind,  liefern 
bdm  Pressen  gegen  mit  schwacher  Salzsäure  aogefeuchtetes  Papier  eben 
so  leicht  Gopien,  wie  ganz  frische  Schrift  auf  nur  mit  Wasser  angefeuch- 
tetem  Papier.  Diese  Eigenschaft  vediert  sich  aber  mit  der  Zeit,  so  dass 
dreisdgjährige  Schrift  dem  Yerf.  nur  eine  ganz  unlesbare  Copie  und  eine 
solche  vom  Jahr  1787  nur  kaum  wahrnehmbare  Spuren  lieferte. 

Etwas  ganz  Anderes  zeigte  sich  beim  directen  Waschen  mit  der 
Säure.  Schriftzüge,  welche  einige  Monate  bis  zehn  Jahre  alt  waren, 
verschwanden,  ohne  Spuren  zu  hinterlassen,  beim  Verweilen  des  Schrift- 
stücks in  der  verdünnten  Säure  während  einiger  Stunden  oder  einiger 
Tagä,  eine  dreissig  Jahre  alte  Schrift  dagegen  blieb  noch  lesbar,  nach«- 
dem  die  Säure  vierzehn  Tage  lang^  eingewirkt  hatte.  Wenn  statt  der 
Salzsäure  Oxalsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  angewandt  wurden, 
war  der  Erfolg  der  nämliche. 

Der  zuerst  erwähnte  Process  ist  sehr  geeignet,  um  Copien  zu  er- 
halten, wenn  sich  solche  bei  Anwendung  von  Wasser  nicht  mehr  her- 
stellen lassen.  Um  bei  einem  solchen  Yersuche  das  Papier  des  Originals 
gegen  ZerstOrang  durch  den  geringen  Rückhalt  an  Säure  zu  schützen, 
neutralisirt  man  dieselbe,  indem  man  das  Blatt  einige  Secunden  lang  über 
einer  mit  wässerigem  Ammoniak  gefällten  Schale  verweilen  lässt. 

Heber  die  Methode  der  Asohenanalyse  sind  in  der  letzten  Zeit 
zwei  ausführlichere  Arbeiten  veröffentlicht  worden,  die  eine  von  R.  W. 
Bunsen,  die  andere  von  J.  König. 

R.  W.  Bunsen*)  bringt  7  bis  10  Grm.  der  fein  zerriebenen  und  gut 
gemischten  Asche  in  einen  etwa  300  CG.  fassenden,  mit  eingeschliffenem 
Glasstopfen  versehenen   Cylinder,   gibt  etwa   20  CG.  Wasser  hinzu  und 


♦)  Ann.  d.  Oenologie  Bd.  1,  p.  8. 

Digitized  by  LjOOQ IC 


284  Bericht:  Sp^dcieUe  analytische  Methoden. 

leitet  sö  länge  m  den  über  der  Flflss^keit  befindlichen  Räum  Kehlen-^ 
s&ttire,  hin  nach  öfterem  Schütteln  bei  anfgeselztem  Stopfen  keine  Ati^ 
soi^ition  mehr  erfi^gt.  Den  gedämmten  Inhalt  des  QyHnders  dpült  er 
danmf  in  eine  PoroeUansibhale.  M  am  Glase  des  Oyiinders  kelileiifia^i^ 
Kalk  fest  ankr^tallisirt^  so  wird  derselbe  dadnrch  entfernt,  dass  man 
wenig  Wasser  in  den  Oylinder  Mngt,  denselben  mit  Kohlensänre  wieder- 
holt fiUlt  and  sdittttelt,  bis  Tößige  Anflösung*  erfolgt  ist.  Die  Ffftssüg- 
keit  wird  dann  anch  in  die  Schale  gebracht,  der  Inhalt  der  letzt^eln  anf 
dem  Wasserbau  zur  Trockne  verdampft  nnd  der  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt,  bis  alle  Alkali^alze  aasgezogen  worden  sind.  Die  Lösung  wird 
hierauf  nochmals  zar  'nrockne  verdampft,  um  möglichst  vlei  Gyps  abza- 
schaden,  und  letzterer  durch  ein  seihr  kleines  FUtram  abfiltrirt,  wobei 
ein  gewog^ser  Tropfkolben  zurAufiiahme  d^Filtrats  dient;  Die  Trichter* 
Blitze  darf  wähi:*end  des  Filtrirens  nicht  in  die  Flüssigkeit  hinein  ragen, 
auch  dürfen  keine  Tropfen  an  die  inneren  Wände  des  Gefteses  empw* 
gespritzt  sein.         ^ 

Der  wässerige  Auszug  wird,  da  beim  Stehen  Ausscheidungen 
erfolgen  können,  möglidist  bald  durch  Abwägen  in  fünf  Portionen  ge- 
thdlt,  von  denen  drei  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure;  des  Chlors  und 
der  Kohlensäure  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  dienen,  eine  zu  der 
der  AlknHen  und  die  letzte  zu  der  des  Ealfö  und  der  Magnesia,  oder  zu 
der  der  Phosphorsäure,  falls  letztere  sich  bei  derPrüftmg  einiger  Tropfen 
des  im  Kolben  in  Reserve  gehaltenen  Restex  der  Flüssigkeit  äh  anwesend 
herausgestellt  hat. 

Bei  der  Ausmittelung  des  Gehaltes  an  Alkalien  scheidet  der  Yerf. 
die  Magnesia,  Schwefelsäure  und  event.  die  Phosphorsäure  Bftit  Baryt« 
wasser,  entfernt  den  Baryt  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  etc. 
sowie  den  Salmiak  in  bekannter  Weise,  bestimmt  das  G^ammtgewicht 
d^  Ohloralkalimetalle  und  sodann  das  Kali  durch  Platinchlorid.  — Wenn 
Pho^horsänre  vorhanden  ist,  wird  zuerst  die  Kohlensäure  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  ausgetrieben  und  nach  dem  Eirkalten  durch  Ammon  eine 
kleine  Menge  phosphorsaure  Ammonmagnesia  niedergeschlagen,  dann  die 
Phosphorsäure  durch  Fällung  mit  Magaesiamixtur  bestimmt.  Ist  keine 
Phosphorsäure  vorhanden,  so  wird  die  Trennung  des  Kalks  von  der  Mag- 
nesia mit  oxalsaurem  Ammon  bewerkstelligt  und  letztere  als  pyrophos- 
phorsaures  Salz  bestimmt. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Asche,  sowie  die  durch 
das  zweite  Abdampfen  ausgeschiedenen  Erdsalze  werden  von  den  Filtern 
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1.    Auf  ]^e>0m#te),  fl^iKl^  Ip^natirie  etc..:kflilgliehe.  ^^ 

^2^b^  |W|f.i4©P)  '^S^^seffb^^?  AKK?bm^:mifr.»]^ohl^a8|M^minW#ssii:iif^ 
g^diWlrf^ifiW^  b^^^  ^  dQii,HwptiB|as8e.,iferdmgt4  v»p  vrtch^r,4*^ 

..«,1  Bie  «^^,81^e..P;^ftioft^,  höchstens  2  (ijcm>  wiegend,  d^enlt  »ar.B^^ 
sUj99i9fi}g  .  TDD  Pbo^pbOMftwß»  JKßen  ^,  fh^iififpde, .  Ä^J*  nidnMßgfe^, 
9i^.  i|^.  TUQfteb^t  ii4t  S^lj^tei^ßftHm  übergössen,)  Wielpb^.  <|iirph  fitnleitd^ 

G^BfiB  mit  salp^riger  Säore  g0s£^Uigt  worden  jist,  vm  9mh  die  hM^^ea 
Qxfdatio^^afesi  de»  Mius^i^a  Ib,  L$Atu)g  ^  ,brpgftt,..9Qd  .«uiiid^m^ 
I(irii69^ba40'  djgprurti9  t>is  alle  Baaea  ziagl^kk,  nMt:  dor ,  PhoepbwBlkire 
gBjdife  wqrdw  siod.  Hi^raof  iprd  die  |i;iesetefti^.  dwrob  A^^datapC^.zur 
TüQcl^e  und  Bebfmdel^  de3  R(teks^Bde^  mit  Salpetenduc^  und.  beisee^^ 
Wßßfi^j  aliießcbißdeDt 

Zar  Bestimmong  der  Phospborsäare  befolgt  der  Verf.  ein  Yerfsi^irenf 
w€ich<«,  dam  Toa  W*  Reiasig^)  empfohlenen  äbnlicb  ist,  er  T«rsetzt 
di%  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte.  j^lttssigl^eit  mit  rauchender  Salpeter" 
sftm«  (bcii  Anadche^ung  yon  Salzea  mit  nicht  rauob^di^  Salp^rsltorf 
1^8, 2ur Losung  derfitwa  ausgeschiedene  Salze),  gibt  d|mn'2  Ua.ß&rvu 
Zinn,  blnz«,  U9id'  entfernt,  nach  Bildung  des  Zinnoxyds^  die  8ab>etrigei 
SMt^  dur<ch  EindampfBu  bis  zu  ejoier  braigen  Consistenz,  jedoch  nicht 
bis  ZOT  Tro^ne..  Per  die  Pbospbprsäuret ,  an  Zinno^d  gebunden,  «ntfi 
haltende  unlösliche  Theil  wird  hierauf  nach  dem  Auswaacbea  in  einer 
SiAalB  in  r^nem  Kali  gelöst  wobei  ein  Ueberscb^^s  des  Let^ter^  welcher 
zur  Bststehung  ualöslicher  Verbindungen  Vecanlassong,  geben  kan^  zn 
vemi^en  ist.  J^r  an  dem.FUt^m  haften  ge^iQb^Q/^  Tb#^wird.4a-r, 
dqrcb  e^j^^i  dass  man  wenig  KaU  mehrere  MjbAa  dar(^  das  Filter  Imr^ 
diucUaufen  lAsst^  unA  di^  .¥eref9|gt;en;  aU^iaMsehen.  LOsupg^a,  na^m  ^i 
einem  groBseny  gewogenen  Bciqberglaße  »nnt  Schwefalw^Bserstoff^g^ftlitigUi 
Dmrch  Zusatz  von, Schwefelsaure  wird  alle^B  Zinn  ab  .Zweifa^SolnKfeLT' 
zinn  g^Ut.  MiMft.  laset  letzt^es  ^ii^  abaeUeii,  wagt  das  Beol^^eglas  mijti 
seinem  Bibalt,  fiUrirt  die  klare,  4ber!/dem  Nieder$cUage  s^bend^  Flüfisi^^i 
keiijdufeb  e&n  gewogenes^  ti?oekenea^  ftdtigea  Filtrum  in  einea  ta^rfa^ül 
Kolbai,  wägt  .den  Inhalt  des  J^tatesi^  und  scMAgt  mi4m  aiarb(i<eiAger 
dampften  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtior  Aieder.  tNaph^; 

-H 1 n ,     [  ..     ■  :  .    'V 

fy.AsnL.  d.  CheuL  u.  Phaon.  Bfl.  98»  p.  839.  i 
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net  und  gewogen  i,wr4eft:ifeti  iwabei  es.  ötir  4fflt  eine  ungefthre  Wögttög: 
aakomiflt^.  wii;4if4a»<S*»?iob*.:desaelben  von  dem  .ftösammtge wicht  abge- 
zogen, worauf  sich  das  Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeit  and  adnadi  auch* 
ergibt,  der  wievielte  T)^U  da?o&  die  jeur  Begtinmwng  iler  Phosphor-' 
silui*e  yerw^Bdet^  Irprtion  ist» 

D|e  TOQ  dem  pHosphorsaitreD.  Zinnoxyd  und  dem  Zioooxyd  abfiitritte* 
Flflssigkeit  befreit  der  Verf.  durch  Schwefelwasserstoff  von  den  Unreinig- 
keit^n  des  i&inns,  filtrirt,  vertreibt  im  grossen  Ueberschuss  an  Säure 
durch  Eindampfen ,  und  fällt  unter  Kochen  mit  Ammon;  sodann  stellt  er 
das  Gefiiss  mit  .dem  Niederschlage  bis  zum  vollständigen  Absitzen  des- 
selben unter  eme  durcb  Ammoniak  abgesperrte  Glasglocke,  um  die  Aus- 
scbeidung  von  koblensauren  Salzen  zu  verhindern,  bringt  den  abfiltrirten 
Niederschlag  mit  einer  Feder  vom  Filter  in  ein  Becherglas,  löst  ihn,  sowie 
den  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen  Rückstand  in  verdünnter  warmer  Salz- 
säure, neutralisirt  die  Lösung  fast  vollkommen  mit  kohlensaurem  Natron, 
bringt  sie  in  eine  Platinschale  und  fällt  darin  das  Eisen  mit  Kali.  Aus 
dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Filtrat  wird  die  Thonerde  mit  Ammonium- 
sulfhydrat niedergeschlagen.  Wenn  viel  Mangan  vorhanden  ist,  so  muss 
das  Eisenoxyd  von  demselben  durch  nochmalige  Fällung  mit  Ammon  ge- 
trennt werden. 

In  der  vom  Eisenoxyd  und  von  der  Thonerde  abfiltrirten  Flüssig- 
keit werden  nacheinander  das  Mangan  durch  Schwefelammonium,  der 
Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  und  die  Magnesia  durch  phosphorsaures 
Natron  und  Ammon  auf  gewöhnliche  Weise  gefällt. 

Die  zweite  Portion  des  in  Wasser  unlöslichen  Aschenrück- 
standes benutzt  der  Verf.  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  der  Schwefel- 
säure, der  amorphen  Kieselsäure  und  des  Quarzsandes  nach  bekannten 
Methoden. 

Ueber  eine  Controle  der  Analyse  äussert  der  Verf.  sich  folgender- 
maassen : 

»Durch  die  Behandlung  der  Asche  mit  Kohlensäure  und  darauf  fol- 
gendes Eindampfen  "sind  alle  vorhandenen  Basen  in  neutrale  Salze  über- 
geführt. Das  Resultat  der  Analyse  kann  also  nur  dann  befriedigen,  wenn 
der  Quotient,  welcher  duroh  Division  des  Gewidits  der  eimsdnen  Basen 
durch  die  Aequivalentgewichte  dersdben  erhalten  wird,  sehr  annähernd 
gleich  dem  Quotienten  der  gefundenen  Säuremengen,  dividirt  durch  deren 
Aequivalente  ist,  oder   n)it  anderen  Worten,    Säuren  und  Basen  müssen 
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1.    Anf  LebettBinlit^l,  HmiM,  IiidttBtiie  eto.  'Iiestigliche.  2)87- 

iQri  eol^m  Yi»l)l^tiiiBS  xa  eiiHüider  ^stehto,  dasä*  siO'dich  ^  netttfatev 
Salzen  ^Terbinden  lassen,  ofbne  dassein  Rest  flbrig  U^iUi 
-)..<  in'  dem  ^Mtoserig^n  Auszage  einer  Pflansenasehe  fanden  skh  z.  B. 
It^ueiner  *Aiialy$e:  ■  i    ,      . 

0,0699  Gim,  HC»  tn«  0,0016  Aeq/    2,64766röi.  KO  t=»  0,0061  Aeq. 
0,2853     <      SO3    =  0,0070      <       0,0309     ^     NaO=  0,0010      ♦ 
0,1112     *      PO5  v=ö  0,0016      ^       0,0070     *     MgO=  0,0004      « 

1^443     <      002    «^  0;O566      ^  " 

0^066a  Aeq.  0,0575  Aeq. 

Biese  Berechnung  liefert  also  ein  sehr  schlechtes  Resultat,  sie  zeigt, 
dass  0,0093  Aeq.  Säure  zuviel  gefunden  wurde.  liVäre  die  Kohlensäure- 
Bestimmung  fehlerhaft,  so  würde  der  Fehler  fttr  die  ganze  Lösung 
(37,5508  Grm.  wiegend)  0,0093  X  22  =  0,2046  Grm.  und  für  den 
zur  Kohlensäurebestimmung  benutzten  Theil  derselben  (6,4399  Grm.) 
mehr  als  0,03  Grm.  betragen.  Die  Bestimmung  ist  in  derThat  unbrauch- 
bar, weil  sie  durch  alkalimetrische  Titrirung  ausgeführt  wurde.  Eine,  in 
Folge  dieser  zu  verschiedenen  Malen  beobachteten  Abweichung  angestellte 
Versuchsreihe  ergab,  dass  diese  Methode  bei  Gegenwart  phosphorsaurer 
Salze  ganz  unanwendbar  ist. 

Da  die  Phosphorsäure  neben  kohlensauren  Alkalien  lösliche  Salze 
Ton  der  Fonnel  PO5,  2B0,  HO  bildet,  so  ist  ihr  Aequivalent  doppelt  in 
Rechnung  zu  bringen. 

Wir  hatten  HCl  =  0,0016  Aeq. 

SO3  =  0,0070     *  • 

bekommen  ftbr      PO5  =  0,0032     < 
Summa  =  0,0118  Aeq. 

Für  0,0575  Aeq.  Basen  fehlen  also  noch  0,0457  Aeq.  Säure,  welche 
0,0457  X  22  =  1,0054  Grm.  COj  entsprechen. 

Wir  wollen  nun  zum  im  Wasser  unlöslichen  Theil  übergehen. 

Erhalten  sind: 
0,3202  Grm.  PO5  =;=  0,0045  Aeq.     0,4150  Grm.  CaO  =  0,0148  Aeq. 
0,1277     <      CO^  ^  0,0058     ^        0,1815     *     MgO  ,=  0,0090    -«^ 
0,0103  Aeq.  0,0238  Aeq. 

Auch  hier  würde  die  Abweichung  gross  sein,  wenn  nicht  zu  berück- 
sichtigen wäre,  dass  1  Aeq.  PO5  mit  je  3  Aeq.  CaO  in  Verbindung  tritt. 
Die  dann  noch  bleibende  Differenz  erklärt  sich  daraus,  dass  MgO,  CO2 
schon  auf  dem  Wasserbade   einen  grossen  Theil  ihrer  Kohlensäure  ver- 
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lic^  (MqOi  CP^  wflnöte  za  Mus  04>    Fttr  ^e  ^^k^asuneBsteHiifigiist  4mor 
n^  nur  4|e.bß;ßclui6t».  Kohlem^^iiura  m  gebraiiehem.  ^        /    i  ;: 

.    Gagw  QiQUB  A9q.,GaO  J     .  ..    0,0135  Afiq.  PO5  .    ,.c,\ 

ppd^,,Q^09Q.    *..    MgO  i  ™^°  ^"^  0,0103     ^      OOji       .  ; 
•\      :  ,;OiJ(W30  Aeq^.  0,0238  Aeq.        .  .        r 

alsp  0,286Ä  Grm..C02.     , 

Diese  Ait  der  Oontrole  ftdr  die  Kielitigkeit  der  Analyse  mass,  trots 
der  sieh  irnnter,  kesönders  beim  imlöslichea  Theil  der  Aschen  ergebenden 
Differenzen,  als  einzig  zulässige  bezeichnet  werden,  da  die  Berechnung 
auf  angewandte  Substanz  liegen  der  Unmöglichkeit  einw  geaaneu  Be- 
stimmung <  von  Wasflei^  und  KMe  bei  Anweseidieit  Ton  kaustiBchea'  Yerw 
bindongen  gatnz  unrichtige  Resultate  liefert.  —  Um  die  proo^rtiache:  Tbk* 
sammeneteliung  zu'  erhalten,  bleibt  nur  nodi  übrig,  die  gefundenen  Zahlen^ 
unter  Zuvechanmg  de»  Eisenoxyds,  der  Thonerde  und  des  KiesekOare,  xa 
addiren^  undonf  100h  zu  berectoen.« 

3,  König*)  knacht  auf  einen  Fehler  auftnerksam,  der  sich  ia 
B.  Wolfrs  »Anleitung  zrör  chemischen  ÜntersucWmg  landwirthschaftKcb 
wichtiger  Stoffe«  vorfindet  unter  den  Angaben  über  die  Behandlung  vou 
Aschen,  welche  bdm  Verbrennen  von  an  Kieselsäure  und  Phosphorsäure 
reichen  Pflanzentheilen  mit  Barythydrat  erhalten  werden.  Wolff  schreibt 
nämKch  vor,  das  Product  mit  Säure  zu  behandeln,  einzudampfen,  mit 
verdünnter  Säure  auszuziehen  und  den  dabei  verbleibenden,  neben  Kohle,. 
Sand  und  Kieselsäure  auch  schwefelsauren  Baryt  enthaltenden  Rückstand, 
nach  dem  Trocknen  und  Wägen,  zur  Hälfte  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  und  etwas  Aetznatron  auszukochen,  vnederam  zu  trocknen 
und  zu  wägen.  Die  Kieselsäure  ergebe  sich  alsdann  aus  dem  Ter- 
lust,  oder  besser  nach  Abscheidung  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch 
directe  Wägung.  Der  schwefelsaure  Baryt  soll  dann  durch  Aufschliessung 
der  zweiten  Hälfte  des  Rflckstendes  mit  Fluorwasserstolfeäure  oder  durch 
Zusammenschmelzen  derselben  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  bestimmt 
werden. 

König  hebt  nun  das  bekannte  Verhalten  des  schwefelsauren  Baryts 
gegen  die  erwähnte  alkalische  Lösung  hervor,  mit  welcher  er  sich  bei 
hinreichend  lange  fortgesetztem  Kochen  vollständig  in  kohlensauren  Baryt 
und  schwefelsaures  Natron  umsetzt,  so  dass  eine  Berechnung  der  Kiesel- 
erde durch  den  Verlust  nicht  möglich  sein  würde.    VerL  fährt  zom  aber- 


*)  Landwirthschaftl.  Versachsstat.  Bd.  10»  p.  396. 
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1.    Auf  LebensiMttel,  Handel,  lädoslile  to.  betOgiiche.  fiSQ 

aiAMger  BMirais  ^Softer  HattBiK^«  tnefaMre  ileMmMt^^  ttxi  'utid^'schg^t 
cdiliessüch  vor,  in  den  «SkiiSsBhoii  LMg^,  troobtt  d«!^  Btteksl^d  1&og«lre 
2eit  nn4''io  i0(f  gekddit  i^orden.  isit,  bis'  eiäe  ange^MBli^  Probe  durch 
Chlorbf^üm  nicht  mehr  gefällt  i^ird,  aüSsi^  der  Sies^ls&üre,  ■  auch  die 
Schwefelsftore'iilu^h  dem  gewöhnlichen YerfahreB.'2ti  b^tlinmen.  Zur  Be- 
stimmung Ton  Kohle  und  Sand  soll  dann  der  nacU  'der- Behandlung  mit 
koUen3Aurem  Miatron  terbleibende  KOekstand  auf  dem  toito:  geirogenen 
Filter  Yorsichtig  mit  SalzBilure,  versetzt,  ausgew^^^n,  gelrooknet-  und 
fervogen  werden. 

Hieroaefa  wendet  sich  dar  Ycirf.  gegen  ctie  vm  E.^-O'lff  und,  auith 
Yon  R.  Freaenins*)  empiobkne  Methode*  aur  BeBtimi&ung'  des  Eisen- 
<)xydss  beziehungsweise  der  Phosphors&urev  als  pbofl|>hQrBaure&>  EiaeBOB^d^ 
w^m  das  Bisenoxyd,  wie  fetst  immer ^  nicht  hiitfeichtN,  alle:  Phosphor^ 
siuro'  an. binden y  eiouBal  .weil  dtr  4iirch  Znsata.toB  Asanon  und  Essig* 
^ure  gefällte  Niederschlag  niemals  .aattganfroi  zu  eifcdtetti«  sei  und 
sweite^  weil,  wie  schon  Yolhiird'^)  bc}me^ ,  ha^^  .^uch  basisch 
phof^borsaurer  Kalk  mit  niederfalle,  d^.  sich,  niewftla  wieder  in  Essige 
säure  löse.  ./.....,;:...,/      <    . 

Der .  Verfasser  empfiehlt  zcgr  3estinunm)g  ()er  Phosphcrsäure  ent- 
weder die  Abseheidung  derselben  t^  ^imuvKjdsalz,  oder  ein  Verfahren, 
welches  wesentlich  herauskommt  auf  eine  .weitere  Analyse  d^  nach  Zu- 
«at?  ^iner  bekannten  flberschflssigen  Menge ,  Eisenchlorids  ^us  schwach 
saurer,  siedend,  hefsser  Lösung  dar<^  essigsaure^  Natron  gefällten  Nieder- 
schlags. 

Fflr  den  ersten  Zweck  schreibt  der  Verf.  die  Anwendung  einer  con- 
^ntrirten  salpetersauren  Lösung  vor,  wobei  man  $iph  um  ungelöst  bleibende 
Salze  (Barytsalze  bei  den  mit  Barythydrat  daigeeteUten  Aschen)  nicht  zu 
kümmern  brauche,  sowie  der  5-  bis  6fachen  Menge  Stanniols  von  der  zu 
bestimmenden  Pbospborsäure.  Im.Uebrigenyerfährt  er  dabei  im  Wesent- 
Kchen  nach  Girard's***)  Methode. 

Die  Analyse  des  in  der  oben  angedeuteten  bekannten  Weise  erhal- 
tenen Eisenniederschlags  vollzieht  der  Verf. ,  indem  er  aus  der  einen 
Hälfte  seiner  Lösung  in  yerdtinnter  Schwefelsäure  die  Phosphorsäure  als 
phosphormolybdänsaures  Ammon  fällt  und  die  andere  Hälfte  zur  Bestim- 


*)  Anleit.  zur  quant.  Anal.    5.  Aufl.,  p.  858. 
*•)  Landwirthschaftl.  Versuchsstat  Bd.  10,  p.  124. 
^)  Compt.  rend.  Bd.  54,  p.  468.  —  Diese  Zeitechr.  Bd.  1,  p.  366. 
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KM  b^«it^4 'WoboT  «ioh  >da»i&  sg^gl^ich  der  ui^pi^in^Hehe  Eisengeh^ 
Aschdf  >«rg?btL    W!ll  nrnm^  in  ^etselbed 'Poffioni'^^eii  iifciigel$r  iui'rMw- 
terifll'' zn^kfteh^  diiei' Aikaliea   bitdtimm^v^so  wii^  «fcatt  df^s -ed^igBäm«!! 
Natrctns  i  essigisam^"  AniMoii   fttr  die  fFSllofig  d66  Nied^rscMages  ^ng^'- 
'•nwindti''  '    '•''  ^-  ■'' ''""!  •    ^  ■     "'^    '■'"       '''    '■'•' ''     ■ ' "  '!i  '  '•'^'  '^f  ''■'-  '■^'^ 

Zu  Präftmg  der  PflanzenascU^^^  auf  einen  Oebält  iein  Itairon 
Wsetzt  fi.  P'eligo  t  "^j  den  wässerigen  Auszug  der  Äschen  niit  Bärylwasser, 
filtrirt,  entfernt  'den '  'fiai^yttiberschuss  durch  KöÜlensaure , '  'tibersättigt'  das 
if*iitrat'  mit  Salpetersäure,  dampft  zum  Krystallisationspunkte  ein,  versetzt 
die  von'den.  ausgeschiedeiien  öalpeterkrystallen  abgegossene  Ülutterlauge- 
niit' Scliwefelsitire,  dampft  zur  Trockne  uiid  glüht  stark:  '  l)eii  feii'ckstariä 
löst  ei"  sodanil '"^iedör  in  "Wasser,  lässt  das  meiste  schwefetsaüre  Kali 
auskrystalftsiren '  und  die  Muttierlauge  d'össfelben  weiter '  fk'eiwiÜig  '  ver- 
dunsten.  Ist  kein  schwefelsaures  Natron  vorhanden,  so  scheiden  sich  dabei 
nüi'  die  durchsichtigen  JEttsmen  des  schwefelsauren  fcälTs  aus.  bei*  Gegen- 
wart des  l^atrönsakes  bilden  sich  aber  auch  die  mehfartig-  verWitferndenj 
Krystalle  desselben!  und  zwar  üocli  leicht"  erljennbar,'^wenti' das'  (jfemenge- 
der  Salze  auch  nur  2  pÖt.  schwefelsaures  Natron  enthält.  "  '  '  ' 
'^  '  Nach  dieser 'Methode  fknd  der  Verf.,  dasä'die  meisten  T^flanzeh  kein 
i![atrön  enthallteri,'  so  'd(jr  "Weizen  und  der  Hafer  (Körner  wie'Strol))^ 
Kartotfelh''(Ktioll'en  wie  Stengel),  ElcJhe  und  ^etssbuche  (Holz),  T^äiak, 
Maulbeerbaum,  f^äonte,  Rlcinuö  (Blätter)',  Bbhiien,  Weinranken,  l^arietaria^ 
Gypsophila  pubescens,  Chenopodium  Quinoa,  Spinat  und  Pastinack!  Diese* 
letztere  Pflanze  war  neben  anderen',  mehr  oder  \irenlger  Natron  (BntÄalten- 
den,  aus  der  Familie  der  Atripliceen  und  Chenopodeen  |ü;ewachseii^  Auch 
Ih  den  Biättern  und  Wurzeln  der  Runkelrübe,  in  dei^  Melde,  in  AtripTdi 
hastatä,'  Cheriopidium '  murale,  Mercurlalis  ahnua  ,  iosteria  utid  $*ucu* 
find 'Äich  Natron,  Hauptsächllcli  als  Chlo>natrium^  jedoch  war  ^bIx  stetis 
'^r\valtend. •'"'  •     '    '       '  '"  "  ■'    "        -'    -""'   '-< 

,  TJfe^ep  (ji^^tifj^tiyo  ^estimmmg  der  B;o]Wlen^äi^,  zu  ^g^cif]l^pi^r 
qjiftyd9fjlie]|i,  yei^f U9^^  F.  Sicj^ul?e**),  hatjunt^rj^ies^m  T}P^ 

me  ^bhandl^ing  in  c^r  A^icht  yßrQflfentlicht,  yer^^9he  s^iz 
aujf  ,qi^nU^tivef; , Bestimmung  der  Kohlensäure  berujjen^  URd  ^j^rai:  haujp|,- 
sächlich  für  solche  Fälle,  wo  die  Kohlensäuremengen  sehr  klein  sind  und 


♦)  Ann.  de  dhint  et  de  phya.  [IV.]  Edn  IS^  p.  480. 
**)  LandwirthschafÜ.  Versuchsstat.  Bd.  12,  p.  1. 
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1.    Auf  Ii«b9tM4littdi>  fian^M;  JbdnMe  «to^^  .^gl 

ivfiebtoünabia^  beratmiieD^v''  ^i^*  ftUdh'  die  CM^tometriSohentMi^lel  nkht 
onMir  dennJHMgen.ODud  vo»  ^iclietfbett  gewfthrab  'DM  den^^orscUigon, 
mfM^'ier  >Ver(j  Iftr  (diatea  Zwaek  n«u^  mm  4Grirundi^  li^geikde  Ptincqp 
iBl  4as  Ttm  H«  "^  Fettetikcif  ei5  zvm  6ntW8tchatt9rt;ftiB'  Luft  ulid 
Wasser  in  die  Chemie  eingeführte:  die  zu  bestimmende  Eohlensäom  sof 
t^^tfirt^  I^siwgefl-^von  Aetxkalk  oder  ^^ryX  wirH^n  /.u  ..lassen  u»d  den 
durch  diß  Kohlensaure  nicht  gebundenen  TheU  dieser  Boßen  mittelst 
ütriter  Oxalsäurelösung  maassanaljtisch  zu  b^timm^n.  Es  ist  diess  Ver- 
fajiren  nachher  von  mehreren  sonderen  Chemikern  *)  in  verschiedenen 
Formen  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  freien  Zustande  und  in 
ihren  Verbindungen  angewandt  worden , ,  und  der  Y^f.  hat  hauptsächlich 
seine  Aufmerksamkeit  darauf  gerichtet ,  dasselbe  so  auszubilden,  dass  es 
die  Bestimmung  sehr  kleiner  Eohlens^nrßmoi^gen  mit  grosser  Genauigkeit 
ermöglicht.  .  '. 

Für  die  Ab80i*ption  der  Kphlensäui^e  benutzt  de^  Verf.  einen  dem 
Varrentrapp-Will 'sehen  Sticktpoffapparate  . ähnlichen  Apparat ,  an 
welchem  jedoch  zwischen  der  grösseren  kugeligen  und  der  birnenförmigen 
Abtheilung  statt  der  einen  kleinen  Kugel  eine  in  gerader  Linie  liegende 
Reihe  von  vier  solchen  Kugeln  eingesohaitet  ist.  D«r  Apparat  nmss  so 
gross  sein^  dass  bei  partieller  Füllung  der. beiden  grösseren  äusseren  Ab- 
theilu^gen,  wie  siß  dem  Absorptionsawecke  entspricht,  wenn  f  in  langsame 
LuftstrpD^  hindurchgeht,  das.  Volumen  der  Flüssigkeit  etwa  10  00. 
beträgt. 

Zu  den  wesentlichen  Bedingungen  genauen  Arbeitcns  gehört  selbst- 
verständlich der  möglichste  Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft  von  der 
Baarytlösung,  sowohl  bei  dereai  erster  Xitrirnng  %ie  auch  bei  ihrem  Ein- 
bringen in  den  Absorptionsapparat  ^  t^i  dessen  Entleerung  und  bei  der 
Titrirung;  seines  Inhaltes.  Wenn,  .mai;  mit  4em  Yerf.  in  ^t  Luft  des 
Experimentirraumes ,  der  jedenfalls  erheblich  kohlensäuerreicjier  ist  als 
die  freie  atmosphärische  Luft,  einen  Gehalt  von  etwa  0,1  Gewichtspro- 
cSHfeh '  itohlöiMäfö '  KtinlYnifit  /  %  beti^gl '  'd^fselVe  ^ftit'^  Jedes  tite^  unge- 
fthi^  1,25  Mgr.  ^Irtfe  bei  dö^  terfs. 'WeHtJdiü^g^tf*  fri  Bettdeht^^fem 
Ä^hldteri  Vter^uclie  yrid  aWi^  darauf '  bere'öhnet;  iKohtenSäuremengen  von 
wfehiger^' als   0,05   Mgr.    zu    bestimmen,    und    dieses  "Quantum    Kohlen- 


♦)  Z.  B.:  A.Müller,  die^  Zeitechr: I Bd.  1,  p.147,  F.Mohr,  ebendaselbst 

Bd.  3,  p.  4.  :  t    /  *  i 
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Bftttre  wirde  >am8  mMmt  licift'  dvrdi^dieifiKrjrÜösiiigT  «aibad^iurtv  venu 
idit  Mzttt^  aock'md*  40  CC.  in  Berttfanrng  k&nneB. 

Der  AnsBCbkiss  der  atno^hftrisolieii^tKoUeiiBäare'säioa'  beim/«r8toh 
Titriren  der  BarytldsdBg  geft^hteht,  ansser  dapoh  4en^  Y^nxkkam  M 
oberen  Oeffiamig  der  betreflsnden  BOrette  wAt  einem  kauttehiikste^fet^ 
in 'dessen  DarGhbohmBf  ein  mit  körnigem  Ntttronkalk  geffllltes  Rohr  emt 
gqiaset  Ist,  Mf  ^folgende  Weise.  Zuerst  wirdi  di»  Loft  in  der  zur  Jkiiß- 
nahmä  der  Flassigkeit  bestimmten  Flasche  oder  d^m  kkmän  StehMbei 
durch  ein  Kn  einem  Drahte  befestigtes  Stückchen  Kalihydrat,  weli^el 
man  eine  Zeit  lang  darin  hftngen  lisst,  kohlensäure&rei  gemacht;  un- 
mittelbar nach  dem  Herausziehen  ^es  Drahtes  überbindet  man  die  Mftn* 
düng  des  Gefftsses  ^it  einer  dünnen  Kautscbakplatte,  dirchsti^ht  diese 
mit  der  Aüslaufspitze  der  Bürette,  lässt  die  nOth^  AnzM  OCk  iw 
Barjtlösung  einlaufen,  fügt  mittds  eines  su  einer  SiMtsse  aasgesogeBen 
Glastohrs  ein  paar  Tropfen  weingeistige  Onrcumatinctür  hinzu,  führt  ÜMin 
durch  dieselbe  kleine  Oeffhung  der  Eautsdiukbedeckung  die  Ablao&pitte 
der  Bürette  ein ,  worin  sich  die  titrirte  OxalsAurelösung  befindet  imd 
Ifts^  von  dieser  soviel  zufliessen,  bis  die  Keotralisaäon  oder  i^lmehrdie 
erste  Spur  der  Uebersftttigtmg  .eingetreten  ist,  was  man  an  dem  plMs^ 
liehen  und  sich  für  das  Auge  scharf  markirenden  Uebergang  der  brian- 
lichen zur  hellgelben  FOrbung  erkennt«  Diese  Art  der  Anw^chmg  des 
Curcumafarbstoflee  steht  der  gewöhnlichen  des  Betupfens  von  CurcuHia- 
papier  in  dem  Grade  der  Bch&rfe  und  Sicherheit  des  Erkemensder 
Endreaction  nicht  im  Geringsten  nach  und  hat  neben'  der  Aussofaliessing 
der  atmosphärischen  Kohlensäure  nodi  die  Annehmlichkeit,  dass  man  auf 
die  Annäherung  des  Nentralitätszostandes  durch  Eintreten  einer  briun- 
liehen  Färbung  des  Gemisches,  welche  wahrscheinlich  von  dem  Unlös- 
lichwerden  des  bis  dahin  durch  den  Baryt  gelöst  gewesenen  Farbstoffes 
herrührt,  gehörig  aufinerfesam  gemacht  winl.  Man  Ifisst  dann  däe  Oxal- 
säureiöBung  nur  in  vereinzelten  Tropfen  einfliess^u  Ein  ehiziger  sicher 
Tropfen  dieser  Lösung,  welche  in  1  GG.  0,002  Grm.  OjOa^dHO  eni- 
hält^  bringt  den  bezeichneten  Farbenwechsel  hervor,  und  dieser  marUrt 
sich  dem  Auge  nooh  sehr  deutlieh,  wenn  auch  nur  2  Tropfen  OurcumA- 
tinetur  auf  25  OC.  Flüssigkeit  kommen.  Rechnet  man  dsA  Volumen 
emes  Tropfens  zu  höchsten^  0,05  CO.,  so  entspricht  derselbe  0,1  Hgr. 
Oxalsäure  also  0,035  Mgr.  Kohlensäure. 

Die  Titerstellimg  der  Oxalsäurelösung  war  bei  den  meisten  Yer- 
michen  des  Yerfs.  die  angegebene,   diejenige  der  Barytlösung  varürte,  je 
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Hieb  des  iMedfes  der:J8;aUeinibiBer  zu  denen  Biadwg  10  CCi  d$pLö9i«g 
ausreichen  sollten;  denn  um  sidier  aal  8ein,/da9fti  alfeiE^hlAnsftinnt.gebfmt 
dotcwirdv'  rniai^-  rnsn  scnMi.Bexyt  m  LöaofDg  haben,  4aB^  nugefthr  die 
fiftlfte^idi^rsrtbißn  zm  jener  Binteng  ausreticht.  Hatte  man  nnr  auf  ^Fenigie 
(8  bis  4)  iMilUgtamme  EdUensäure  zu  rechnen,  so  konnte  der  Titer  dar 
her  o^  gestellt  Zierden,  dafis/die  Barj^tlösnng.  dureh  dasgleiohe  %dlujneA 
<9budsanrel5dHng>  ncotraissirt)  wurde;  6  bis  8  Milügr.  EoUenaiuse  .yeia' 
ladgea  das  doppdte  Yolvst  oder  <die  doppelt»  Conoeniiratioii  der  Baryte 
lOfflingv      ..  -  ■'!.!  /i    .  ..      ■■  ' 

.  I  Soä  nimeine  Kohlenaäurebestimmung  vorgenoounen  werdeny  so  lAsst  mtMH 
«DSi^deFi  Bfteette  die  entqirechende  Menge  —  ffir  gewöhnlich  also  1,0  CO.  -v 
fiacytlösmig^dairch  ei»  hinroochend  verj&ngl  ausgezogenes^  Btüek.Gla^obr, 
ivelches  iläNTrichiai!;  dient»  und  dessen  Siätze  in  die  wmto^  kngäige  Abr 
ibeümg  des  Absqrptionsapparates  eii^esteckt  ist,  in  letzteren,  einfliesse», 
spfiit  init.  dmigen  Tropfen  ausgekochten  Wassers  naeb  und  bringt  den 
Appasat  mit  den.ftbrigen  zur  Ausführung  des  Versuchs  erforderUoben 
Vurridilungen  in  geeignete  Verbindung.  Die  zu  bestimmende. Sohleih- 
fifture  'Hdndr  nsltels  eiiMs.  Stromes. kohlensäurefreijeT  Luft  durch  den£ig^ 
appwat  kandarohgetneben,  wobei  es  natürlich  darauf  ankommt,  dass  der 
Ixftstrom  laagsam  genug  sei,  um  die  Luft  mit  der  Barytlösung  in  der 
zur  .ToUstöndigen  Bindang  der  Kohlensäure  hinreichenden.  Bierfibrung  zu 
lassen,  und  dass  er  so  lange  andauere,  bis  die  lieber füturung  derKphlei^ 
Stare,  ans  4eu  öemiaohen,  >,?on  denen  -sie^ommt,  und  aua  den  Rftumeii, 
ib»eh<  welche  sie  hindurchgeht,  nach  der  Barytlösung  hin  Yoilst&n(Ug  be- 
endigt ist«  Als  ausreichend  langsam  hat  sich  dem  Verf*  ein  Luftstram 
-erwiesen ,  wel<^er  Jn  der  Stunde  1  Liter  Luft  bindurchführt ,  und. 2 
Liier  Luft,  idso  eine  Zeitdauer  von  2  Stunden «  engaben  sich  für  den 
zweiten  Zwedi:  als  ausreichend.  In  dieser  Zeit  nimmt  der  sich  bildende 
kohlensBure  Baryt  •  zugleich  den  krystallinisdien  MiolecularzQ^and.An,«eo 
dess  ummtielbar  nachher  die  volumetrische  Prüfung  der  BairyttöBuag  vor- 
genommen werden  kann.  Zu  diesem  Zweck  entleert  man  den  Kugel- 
appajrat  in  einen.  Glaskolben  von  etwa  50  CC.  Inhalt,  in  welchem  zuvor 
nach  oben  beschriebener  Weise  die  Luft  kohlensäurefrei  gemacht  vroj^^m 
ist».  Die  Spitze^  des^  keeisoh  veijüngten  Glaarohrs,  in  Kvtelcbes  die  birnen- 
ftrmige  Abtbeiteig  ides  Kugelapparates  endete  wird  durch  die  Kantschidc- 
bedeckung  des  Kolbens  gestossen  und  bei  «teiler  Stellung  des  Apparates 
dessen  Inhalt  in  den  Kolben  entleert ,  hierauf  in  ähnlicher  Weise ,  wie 
^  der  FüUung,  mit  ansgekochtem ,   noch  heissem  Wasser  nachgespült, 
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elwas  GircamalösimgzQgdfttgtimd  der  Yersaoli  in  der  oben  ang^egebeneit 
Wel§e' za  Ende  fefthrt. 

Bei :  den*  Vöreachea  ^  w^cfce  dfer  Verf.  Kar  Pröföng  des  Vöi^fiihrei» 
anstellte,  2erBetfzte  er  kohlenBftni^e  Salze-  in  wässeriger  IjOsung  öder  in. 
Wassör '  aufgeschwemmt ,  in  einer  kleinen,  ungefUbr  30  OC.  fassenden, 
weithalsigen  Flasche,  welche  iil  geöignfeter ' Weise  ttiantirt  war,  so  dass- 
eifterseits  sehr  verdttonte  Salzsänrig  eingegossen,  änderersdts  Lüftr,  welche 
Barytlösmi^g  pas^rt  hatte^  durohgesaagt  und  endlich  das  Gas  in  d^r  schon 
angegebenen  Weise  dem  Absorptionsapparat  BBgefÜhri'  ^1^^  konnte- 
Die  Lnft  wurde  dabei  mittels  eines  Aspirators  angesaugt,  welcher  von 
dem  Absorptionsapparat  darob  ein  u-'fbrmiges,  mit  Natronkalk  gfefülltes- 
Rohr  getreiriit  war. 

'*  (J^sichWolieneS  kohlensaures  Jfatrön,  aus  reinem  doppeltkohlensaurem 
Salz  dargestellt,  wurde  in  ausgekochtem,  in  kohlensäurefrefer  Luft  er- 
kältetem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  enthielt  5,09  6rm.  im  Liter  und 
1 0  *  €Cr  daVon  ^f den  zrur  Kohlensäurebestimmung  gebraucht.  Abweichend 
von  den  obigen  Angaben  war  die  Barytlösung  mit  \f^Q  Normal-Oxalsäure 
(1,25  Grm.  hü  Liter)  titrirt,  lö  CC.  der  Barytlösung  eutspmchen 
26,5  CC.  Oxalsäurelösung.  Voi'gelegt;  waren  26,05  CC.  Barytlösung  (auf 
2  Kugelapparate  Yertheilt)  =  69,03  CC.  Otalsädrelösung.  Zum  Zurück- 
ti^tren  vnyjddQ  Y^rbiao^t  90^9^.  CC^  .0;»il9aiire;ider,  vcHn-Baiyt/^ebun* 
denen  Kohlensäure  entspracheii  alao  ^,0(8*OC{  OxEila&uretflfliiig)  woraus- 
sich,30,9&  Mgr,  Kohlendäure  statt  d^r  verlangten  21,12  berechnen.  Bd 
einem  zweiten  Versuche  fand  der  Verf.  in  10,18  Mgr.  kohlensaurem 
N^ron  4,24  statt  4,22  Mgr.  und  bei  einem  dritten  in  10,2  Mgr. 
4,206  Mgr.  statt  4,234  Mgr.  Kohlensäure. 

Bei  Analysen  eines  Marmors»  welcher  beim  Glühen  mit  der  Grebläse- 
lampe  einen  Gewichtsverlust  von  43,8  pCt.  erlitt,  fand  der  V«rf.  nach 
seinem  Verfahren  in  15,5  Mgr,,  abgewogen  mit  einer  feinen  Stau- 
din g  er 'sehen,  bei  geringer  Belastung  noch  0,05  Mgr.  sehr  genau  an- 
gebenden Wage,  6,77  anstatt  der  berechneten  6,84  Mgr.  und  inll,5Mgr^ 
5,01  statt  der  berechneten  5,06 'Mgr.  Kohlensäure. 

Bezüglich  der  Bedeutung  des  beschriebenen  Verfahrens,  namentlich 
auch  zu  agiiculturchemischfn^jyJatnsindkoiig^^ecken  hebt  der  Verl.  her- 
vor, dass  dadurch  die  Bestimmung  kleiner  Mengen  kohlensaurer  Salze 
ermöglicht  sei,  wo  dieselben  von  weit  überwiegenden  Quantitäten  erdiger 
oder  andei?er  Stoffe  begleitet  sind,  welche  die  Anwendbarkeit  der  anderen 
Bestimmungsmethoden  mehr  oder  weniger  vereiteln.  Er  erinnert  an  die 
schwierige  Aufgal^  in  Ackererden,  Mineralien,  Düngungsmitteln  etc.  bei 
einem  Gehalte  von  nur  etwa  0,1  pCt.  kohlensaurer  Salze  die  Menge  der 
letzteren  nicht  nur  genau,  sondern  zugleich  ohne  die  Nothwendi^ei^  der 
Verwendung  girj^sen.Mate^^guantums  und  olme  Aufwand  von  viel  Mühe 
und  Arbeit  zu  bestimmen.  10  Grm,  der  Erde  geinügen  offenbar,  wenn 
der  Procentgehalt  an  kohlensaurem  Kalk  0,1  beträgt,  denn  es  repräsen- 
tirt  diess  4,4  Mgr.  KohlensÄurej  —  Anoh  für  Seifenstein-  oder  Aetzkali- 
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1.   Auf  Lebensnflttel,  Haildel,  lücUMtiie  etc;  beisugliche.  f|f5 

ptQh^n^j9iG4\  ekgäei  isklu  diterVerfahr^-  3ltIdellilieh^  «berietet  4et  Yerti 
darauf  hin,  wie  es  die  Lösung  von  Aufgaben  erletobt eni  loönuev  welche 
i^Q  ^}}^\^ig..;Yß^:  liQU^sj^are  ^ei  Yeifwewptgs*  odec  .fth^lieheu;  Brooessea 
ji^pt^§|en.,  .;fii[|t}  sehe  einlaßhQ^MittalH  wurden  TergleiGhe^aideBeobt^ihtQQgea 
anzustellen  sein  über  den  Grad  .der  Yerweslichkeit  organischer  Substanzen 
in  verscluedenAQ  £rdea  oder  bei  einer  und  derselben  Erde  je  nach  dem 
Gr$^«  ibTi^r  Feuchtigkeit,  der  Temperatur,  der  Beimischung  fermentarlig 
^^enA^,  Sul^^HÄßn.^.,  etc^  .  Auch  zw  Beurtheilung^.phyaologisoher 
P^Pfi^S?e,;jglaubt  4^r  ^^S*t  w^rd^.^as  Vjeirfahreni Beiträge /ku  liefern,  ?öp- 
mj^en«  nicht  nur  solcher,  welche  es  mit  der  BUdung  rtm,  Kohlensäure 
zu  thun  haben,  wie  sie  beim  animalischen  Lebensprocesse,  beim  Keimen 
des  Samens,  in  denBlüthen  der  Pflanzen,  in  der  nächtlichen  Function  der 
£|lätter  stattfindet,  sondern  auch  solcher,  welche  umgekehrt  auf  der.  Bin- 
dung, ypn  J^oWensäure  beruhen» .  .  , ,      ,i . , 

pchl,iesslich  }i9mi|i|i,der  Yerf.  poch  auf  die  scl^pn  in,^^ii^r/ ^^lerea 
JAbhai^dJung  be.Sßrocl^ene^  yon  uns  auch  bereits  im  vofigeu  Jahrgänge*) 
raitgetheilte  Anwendung' seines  Verfahrens  zur  Bestimmung  fies  Kohlen- 
stoffes in  organischen  Substanzen,  zurück,  z.  B.  zum  Zwecke  der  yer- 
gleichenden  PrUfuAg  natürlicher  Wass^ersorten  auf  ihren  Gehalt  an.  orga- 
niscji^erv  Su^)stanz,  ui^d  ?mp,Alkoholoipetrte*  ,     .,  ,     .  * 

<!{(  Eulen  ITeisttoh  «u  einor  empirischetn,  in  Procenten  «uflgedrüekteiL 
WfirthsteUvBg  der  feuerfesten  Thone  hat  C«  Bischof*^)  ausgefohrt; 
Derselbe  gründet  sich  auf  die  grössere  oder  geringere 'Feuert)eständigkeit 
der  Thonsorten.  Da  die  sehr  interessante,  umfangreiche  Arbeit  einen 
Auszug^  nicht  gestftttet,  so  müssen  wir  uns  daUnit  begnügen,  hier  »if 
dieselbe  zu  verweisen.  •      m. 


'■'  *)'B<1.  8,"pii:  4i4  u:  6ia.'  ■ 

**)  Bingler,  polytechn.  Joum.  Bd.  194,  p.  420. 


Beiiohtigtingren^ 


Im  a  Bafide  <1869)t 

Sdte  303,  Z^Ie  13  von  oböri  setze  Cds  (C6H5O7)2  +  l'0H2O  statt 
'*      '                 Cds  (C6H5t>2)7  +  iaH2  0.      '  .1      •  '     -:     - 

'  Sell^'8Ö3; 'Z^üe'lß'voö  oben  setzte  2  C^a  (C6Hi'0V)2'+'^20  statt 


♦.  ■  I' 


'  Seite  23,  Zeile  11  >on  tinten  setze  Schenkel  sfatt  Schnabel.    . 
Seite  24,  Zeile  6  Von  oben  setze  1  Thbr.  statt  10  Thlt. 
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Anzeig  eil. 


Di«  fröheVen  jihrgäni^e  äe^'  '        '"     '  •  !      i 

Zeitsohrift  für  analytische  GheniliB« 

Herausgegeben  Ton 

'  fiind,  nachdem  der  erste  Jahr^aog  in  zweiter  Auflage  erscloenen  ist,  wieder 
durch  jede  Buchhandlung  zu  dem  «eitfaeHgen  Pfeise  zu  beziehen. 

^  €>  W.  Krddel'te  Twhtg  iii  Wieflbadeii. 

Verlag  von  Friedrich  Tieweg  and  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlun|p,)   :     , 

ADleitQDg  zur  qaalitativeD  chemiscben  ^nalvse 

oder  die  Lfehre  von  den  Operationen,  von' den  Rea^Ätifefc  tfiiÖ'  vö»*^^ 

Vfe^hallen  der  t^kÄtrti'tereÄ  Kbfp^  zu  Rea^ntten,  sc?wie   systematiscbes 

Verfehren  feur  Atiffiuduhg  der  in  der  Pharraacie,  den  Kttastwi,  Getrerben 

und    der  Landwirthschaft  hftufiger  vorkommenden  Körper    in    einfachen 

und  zusammengesetzten. Verbindungen.    Für  Anftlnger  igid  (Jeübtere 

''   •'        '       beai'beitet^  voll*  "     •         *-*'■*        "  ' 

Dr.  G.  Bemigifis  FreseninS) 

Oh.  Hofrath,  Director  4^8  olMn^hen  LaboMtorlanta  zu  'Wiesbades  und  Profavor  der  Ciieaiei 
Physik  und  Technologie  am  lajidwirthschafiliciien  Institute  daralbsC 

Mi4j  0iipe9)  Vorwort' von  Ju^ttwf  von  -Lietrig. 

Preizehnte  ;Qeu  bearbeitete  und  vermehrte  Aiifla^e. 

Mit  in  den  Text  eingedrufckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh. 

Erste  Lieferung.'  Preis  1  Thin  6  Sgr.. 

Zweite  Lieferung,.  Preis  24  Sgr. 

Bei  Chr.  Iiimbarth  in  Wiesbaden  erschien: 

Physikalisch-chemische  Untersuchungea 

von. 

IE*.  Kiroimers. 

Erstes  Heft  mit   6  Figurentafeln. 
Preis  20  Sgr. 
Inhalt:  Gruppirung,  Atomgewichte,  Aggregatzustand,  Gestalt,  Volum,  WInne 
capacit&t  und  Affinität  der  unzerlegbaren  Körper. _ 

Im  Verlage  von  Kobert  Oppenheinl  in  Berlin  ist  soeben  erschienen u»I 
durch  jede  Buchhandlung  zu  beziehen: 

Wurtz  (Ad.,  Prof.  d.  Chemie  a,  d.  Medicin.  Facultftt  zu  Paris), 
Geschichte  der  Chemischen  Theorien  seit  Lavoisier  bis  sof 
nnsere  Zeit.  Deutsch  herausgegeben  von  Alph.  Oppenheln,  Dr.  phiU 
Privatdocent  a.  d.  Univers.  Berlin.     8.     geh.     Preis  25  Sgr. 

Diese  Schrift  bildet  eine  erwünschte  Ergänzung  zu  allen  Lehrbfidiem  der 
Chemie.  Sie  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt  die  vorzüglichsten  Entwickelmi^ 
momente  der  chemischen  Theorien  in  geschichtlicher  Form  kurz  und  aUgeinea 
verständlich  zu  entwickeln,  und  -hat  einen  um  so  höheren  Werth,  als  dc^  Ver 
fasser  selbst  an  dem  Schaffen  der  modernen  Chemie  in  vorzüglichster  W^ebe 
theiligt  ist    Die  deutsche  Ausgabe  ist  durch  Vorwort  und  xiachtrag  erweiteit. 
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<  Verlag  voa  Frtfldiisli  Tiew^  vitd  Solin  in  Brannschweig.      ^ 
(Za  bed;fe&en  ivtci  jede^Btä;hha)idliuig.) 

Die  Schule   dar,  Chemie» 

Apotheker,  Landwtrthe.  Gewerbetreibende  etc. 
Von  Dr.  i!l¥dlt» 'A\lo!t>li  StSbkhardt, 

W"^  i^d^ii  notm^  egoTeMW  der  Chmle  tat  <tor  kßmigL  Akademie  fUr  Pont-  nn«  LftndwifOM 
SU,  TliMfod  «.  k.  «.  ApothekAOMviior. 

ir  «  a"^'  wii-  IL  ^  S«eb«ii#fcirtie  Jferbe^f^rte  ;AQaaffe. 
Mit  219  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen.  Spectral- 
\.  *  .!  'trfBk  .«ft.    Fein  VelAipapier>-  ''eeM.    Preis-ithlr. 

lader  .a  F.  Winter^scljen  Verlagßhandlung  in  Leipzig  und  PeideL- 

uil^gy  Jiigt09  Ton,  Vorstand  der  k.  bayer.  Academie  der  Wissen- 
schaft^, TTebez  CHUinmg;  über  Onelle  der  Xufkelkraft  ojid  b- 
nährong.  (Aas  den  Annalea  der  Chemie  und  Phannacie  besonders 
ftbge4nKdLt.)    gi.  8.    geh.    Preis  25  Ngr. 

FQr  techoiscbe  Lebraostalten,  Apotheker  kt. 

Jsi  Verlage  der^tahel'sdbenr  BnA».  und  Kdusthandlung  m  Würzburg  ist 
M^  enclueiieB  and  dureh  alle  Bachhandlungen  zu  beziehen : 

Atomgewichte  der  Elemente, 

znsamm^tigößtöllt  ton  Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner. 
Aasgabe  iL  in  Fotioformat  6  kr.  od.  2  Sgr. 
,       B  in  Plaeatformat  24  kr.  od.  8  Sgr. 

hl  Veiia«  d^rStaheTwIien  Buch-  und  Kunsthandlung  in  Würzburg  ist 
wf|üa*iM  iurck  jatt»  Butbhauiflnngen  £u  bedehea: 

Die  Lebre  der  modernen  Chemie. 

I^^)pQllreDarsteUang  zum  Gebrauche  für  Anfänger  im  Studium  der  Chemie» 
1870.   3BogeninLex.-8.  Elegant  broch.  Preis  30  kr.  od.  9  Sgr. 
Dieses  dem  allgemeinen  Bedürfiiisse  entsprechende  Schriftchen   kann 
vegen  seiner  Etlrze  und  Klarheit  in  der  Darstellung  bestens   empfohlen 
werden. 

Im  Verlage  von  L.  Had^tte  d^  Cie.  in  Paris  erscheint: 
^nrtz,  DicUoDMlre  de  CUaie  pore  et  appUqo«^.    2  vol.  gr.-in-8. 

VoUstindig  in  circa  20  Lfrgn.  ä  Lfrg.  3  fr.  ÖÖ.  —  Es  erschienen 

to  jetzt  Lfrgn.  1—9. 
Wortz,   Hlstioire  des  doetrines  chimlqoes  depqis  LaToisler  Josqo'i 

Mjtirs.     1  Yol.    br.     3  fr.  50. 

Metti  de  la  soeiA€  cUiilqaey  paraissant  nne  fois  par  mois.  Preis  jährlich 
15  fr. 

Zu  beziehen  durch  alle  Bachhandlangen* 
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Bei  Orell,  Ftt88Ui&  Gcu  iQtZtUriofcitift  fqolj^mifiBcliienen  and  in  allen 
Buchhandlungen  vorräthig: 

Vierte  neu.  clui;'Qhge3eheiiei  Auflage.   . 

für  die 

QuaJitative  chemische  Analyse 

unorganischer  Körper 

von  , ,    ,, 

I>r.  G-.  Stfideler^ 

Professor  der  Chemie  itn  der  Universität  nrd  «m  eidgeiköss.  |*olytechiiik|im  in  Zflrlch, 

Mit  Holzschnitt  und  einer  SpectraltafeL 
Preis  12  Sgr. 
Den  besten  Beweis  für  den  wirklich  praktischen  Werth  dieses  gedrängten 
Leitfadens  bietet  die  Thatsactie,  dass  derselbe  in  so  vielen  Laboratorien 
deutscher  und  schweizerischer  Unterrichtsanstalten  Eingang  gefunden  hat,  so 
dass  in  wenigen  Jahren  drei  starke  Auflagen  rasch  abgesetzt  wurden.  Zudem 
|8t  der  Preis  desselben  ein  ganz  unverhältnissmässig  billiger. 

Soeben  erscheint  in  unserem  Verlage: 

Denkrede  auf  Thomas  Graham 

gehalten  in  der  Sitzung  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  am  1 1 .  December  1869 

von 

A.  W.  Hofinaim. 

Mit  dem  photographirten  Bildniss  und  Grahams  Facsimile. 

Abdruck  aus  uen  Berichten  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft. 

Velinpapier.    gr.-8.    geh.    10  Sgr. 

Berlin.    Ferd.  Dtimmler^s  Verlagsbachhandlnng 
(Harrwitz  und  Gossmann). 

Verlag  von  Quandt  &  Händel  in  Leipzig: 
Siss,  J.  S.f  Mitglied  der  belgischen  Akademie  der  Vi^issenschaften, 
üntersachmigeii  über  die  Gesetze  der  chemischen  Pro- 
portionen, über  die  Atomgewichte  nnd  ihre  gegensei- 
tigen Verhältnisse.  Uebersetzt  von  Dr.  L.  Aronstefo,  Assistent 
am  physikal.  Cabinet  in  Leiden.  Mit  23  in  den  Text  gedruckten 
Abbildungen  und  1  Tafel.     Gr.  8.     Preis  22/3  Thli*. 

Bei  August  Hlrsohwald  in  Berlin  erschien  soeben  und  ist  durch  alle 
Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Grundzüge 
der 


modernen  Chemie. 


Nach  A.   Naquet^s  principes  de  chimie. 

Deutsch  bearbeitet  und  herausgegeben 

von 

Dr.  Eugen  Seil, 

Privatdoceoten  der  Chemie  aa  der  Univen)ität  BerUn. 

Zweiter  Band. 

Organische  Chemie. 

.    Mit  vielen  in  den  Text  gedr.  Holzschnitten.    Preis:   3  Thb:. 
(BandL:  Anorganische  Chemie.  1868.  8.  Preis :  2  Thlr.) 
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E^ladong  sun  Abo»ii«inenti 

In  dem  unterzeichneten  Verlage  erscheint  c^r  dritte  Jahrgang  der 

BERICHTE 

DER 

zu  BERLIN. 
Monatlich  zwei  Hefte  (August  und  September  ausgenommen). 

Die  Arbeiten  einer  ganzen  Reihe  von  J^aboralorien  gejangen  in  dieser  i^eit- 
schrift  zuerst  an  die  Oeffenllfchkeit. '  Dieselbe  hat  ferner  eine  wichtige  Erweite- 
rung erhalten.  Es  sind  nämlich  geeignete  Correspondenten  gewonnen  worden, 
iwrelche  über  die  Fortschritte  der  reinen  sowohl  wie  der  angewandten  Chemie  in 
Andern  Ländern,  namentlich  Frankreich  und  England,  femer  in  Holland,  Belgien, 
^usöland,  Skandinavien,  Italien,  der  Schweiz  und  endlich  Amerika  regelmässig 
und  in  kürzester  Frist  Mittheilung  machen.  Neben  der  Entfaltung  eines  an- 
schaulichen Bildes  von  den  Fortschritten  der  Chemie  im  Auslande  stellt  sich  in 
Folge  der  Thätigkeit  der  Mitglieder  der  Chemischen  Gesellschaft,  wie  der  Be- 
theiligung Aller;  die  die  Zwecke  derselben  fordern  wollen,  auch  die  Deutsche 
Chemie  immer  vollständiger  in  den  „Berichten"  dar. 

Mit  Rücksicht  auf  den  noch  stets  wachsenden  Umfang  der  Berichte  (von 
20  Bogen  bei  dem  ersten  Jahrgange,  auf  ca.  50  Bogen  bei  dem  zweiten)  ist  der 
Preis  für  den  ietzt  beginnenden  dritten  Jahrgang  auf  4  Thlr.  gestellt.  Der  erste 
und  zweite  Janrgang  sind  zum  Preise  von  5  Ihlr.  (I.  Band  2  Thlr.,  IL  Band 
3  Thlr.)  von  uns  zu  beziehen. 

Jede  solide  Buchhandlung  kann  auf  Verlangen  das  erste  Heft  des  neuen 
Jahrganges  zur  Ansicht  vorlegen. 

Berlin.  Ferd.  Dümmler's  Verlagsbcichhandliuig 
(Harrwitz  und  Gossniann). 

In  unserm  Verlage  ist  soeben  erschienen  und  in  allen  Buchhandlungen  vor- 
räthig: 

Die    Spectral- Analyse,    gemeinfassHch    dargestellt  ron   Dp.   J. 

LorSOheid,  Lehrer  an  der  Real-  und  Gewerbe-Schule  zu  Monster.  Zweite 
umgearbeitete  und  sehr  vermehrte  Auflage,  mit  einem  Originalberichte 
des  auf  dem  Gebiete  der  Sternkunde  rühmlicnst  bekannten  Gelehrten  P.  Secchi 
in  Rom  über  die  Ergebnisse  der  spectral- analytischen  Untersuchungen  der 
Astronomie,  sowie  mit  51  in  den  Text  eingedruckten  Abbildungen  und  7 
Tafeln,  von  denen  5  in  Farbendruck.    Geh.  1  Thlr. 

Münster,  April  1870.  Aschendorff' sehe  Buchhandlung. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig:. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Handbuch  der  chemischen  Technologie. 

In  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten  u.  Technikern  bearbeitet,  u. herausgegeben 
von  Dr.  P.  A.  BoUey, 

Profeuor  der  techniicben  Chemie  am  SchweSxeritcben  PolTtecbnikum  in  ZQrich. 

Acht  Bände,  die  meisten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.    Mit  zahh*eichen  in  den 

Text  eingedruckten  Hblzstichen.  gt.  8.  Fein  Velinpapier,  geh. 

17.  Lieferung. 

Zweiten  Bandes  erste  Gruppe:  Die  Technologie  der  chemischen Producte, 

welche  durch  Grosbetrieb  ans  unorganischen  Materialien  gewonnen  werden. 

Von  Dr.  Philipp  Schwarzenberg. 

Zweite  Lieferung.      Preis:    2  Thlr. 
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In  der  Unterzeichneten  ist  soeben  erschienen  und  dorch  alle  Bachhandlangen 

za  beziehen: 

Lorscheidy  Dr.  J.«  Lehrbaeh  der  anorgtnisehei  Chemie.  Mit  57  ia 
den  Text  gedrackten  Abbildungen  and  einer  Spectraltafel  in  Farben- 
drock.  8.  (Xn.  u.  260  S.  nebst  einer  Tab^e.)  Preis:  Thlr.  1, 
oder  fl.  1.  45  kr. 

Dieser  Band  eröffnet  eine  Sammlung  reich  illastrirter  Lehrbücher 
der  Naturwissenschaften  fUr  den  Unterricht  an  Gymnasien,  Progymna- 
sien, Realschulen,  Gewerbeschulen  und  andern  hohem  Lehranstalten,  be- 
arbeitet von  den  Herren  Dr.  Altam,  Dr.  Landois,  Dr.  Lorscheid  und 
Director  Mttnch. 

Freiburg,  Februar  1870. Herder'sohe  Verlagshandliing, 

Dr.  L.  C.  Harqnart  in  Bonn  a*  Bhein. 


Chemische  Fabrik 


empfiehlt  den  im  zweiten  Hefte  des  VII.  Supplementbandes  der  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  beschriebenen 

Verbrennungsofen  nach  Olaser 

ä  30  Thlr. 
Trockenapparat  dazu  zu  5  Thlr.,  Aspirator  nebst  Stativ  etc.  zu 
5  Thlr.,  also  ganz  complet  mit  Nebenapparaten  zu  40  Thlr. 
Femer  empfehle  ich  mein  Lager 

chemisch- pharmacentischer  Geräthschaften, 

welches  stets  mit  Allem  versehen  wird,  was  die  Fortschritte  der  Wissenschaft 
verlangen.  Sämmtlicbe  neuem  Apparate,  sofem  sie  nicht  schon  auf  Lager  sind, 
werden  nach  Angabe  geliefert. 

^ Catalog  anf  Verlangen  gratis. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
zu  Wiesbaden. 

Das  ehemisohe  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge 
Männer,  welche  die  Chemie  ^Is  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  wollen,  aut^s 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaoeutisohe  Lehr- 
anstalt ist  bestimmt,  jungen  Pharmacenten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Natorwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen« 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  V/t,  2  oder  3 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal- Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beim  Preussi- 
schen  Staats-Examen  den  Pharmacenten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  derWinter- 
Cnrsus  am  15.  Co  tober. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichnias  sind  durch  C.  W.  KreideTs 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen» 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenias,  G^h.  Hofrath  und  Professor* 


Drm«k  voa  Oavl  Bittet  Ia  WUiWd—. 
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Heues  maassanalytisches  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 

des  Kupfers. 

Von 

Friedrich  Weil,  Chemiker  in  Paris. 

Die  bekannte  Thatsache,  dass  alle  bis  jetzt  übUchen  maassanalytischen 
Methoden  zur  Eapferbestimmimg  an  (renauigkeit  nnd  an  Leichtigkeit  in 
der  Ansftlhnmg  viel  zu  wünschen  übrig  lassen  nnd  dass  besonders  die 
Gegenwart  yieler  fremder  MetaUe,  die  fast  immer  das  Enpfer  in  Erzen 
und  Legirangen  begleiten,  deren  Anwendung  entweder  ganz  anmöglich 
macht  oder  wenigstens  sehr  erschwert,  hat  mich  veranlasst,  mein  Verfahren 
zu  veröffentlichen,  welches,  wie  mich  längere  Praxis  lehrte,  die  Vortheile 
der  Genauigkeit  mit  denen  einer  leichten  und  raschen  Ausführang,  selbst 
bei  Anwesenheit  aUer  anderen  Metalle  und  fremden  Körper,  verbindet. 

Die  meinem  Verfahren  zu  Grunde  liegenden  Prindpien  sind: 

1.  Bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  freier  Salzsäure  und  in 
der  Eochhitze  lässt  sich  noch  die  geringste  Spur  Kupferchlorid  durch 
grünlich  gelbe  Färbung  der  Lösung  erkennen. 

Je  mehr  freie  Salzsäure  vorwaltet,  desto  intensiver  ist  die  Färbung 
der  Flüssigkeit. 

2.  Die  mit  Salzsäure  versetzten  wässrigen  Lösungen  der  Kupferoxyd- 
salze werden  in  der  Kochhitze  durch  Zinnchlorür  augenblicklich  zu  voll- 
kommen farblosen  Kupferchlorür-Lösungen  reducirt  und  zwai*  nach  der 
Formel : 

2  Cu  Cl  +  SnCl  =  Cu2  Cl  4-  Sn  Clj. 
Sobald  durch  Zutröpfeln  von  Zinnchlorür  die  grüne  Farbe  des  Kupfer- 
chlorids gänzlich  verschwunden  und  die  Lösung  voUständig  farblos  geworden, 
ist  die  Reaction  beendet.  Die  Gesammtmenge  des  Kupferchlorids  ist  als- 
dann in  lösliches  Kupferchlorür  und  die  des  Zinnchlorürs  in  gleichfaUs 
lösUches  Zinnchlorid  verwandelt.  —  Ein  einziger  der  Lösung  im  Ueber- 
schuss  zugesetzter  Tropfen  Zinnchlorür  kann  in  derselben  mit  Leichtigkeit 
vermittelst  eines  Tropfens  Quecksilberchlorids,  das  heisst  durch  den  als- 
dann entstehenden  weissen  Calomel-Niederschlag,  nachgewiesen  werden. 
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Das  zur  Tollständigen  Entfärbong  der  grünen  kochenden  Eupferlösung 
erforderliche  Yolamen  einer  genau  titrirten  Zinnchlorürlösung  zeigt  somit, 
bei  Befolgung  der  nnten  beschriebenen  Aasführungsmethode,  die  Menge 
des  in  der  Lösung  enthaltenen  Kupfers  an.  —  Die  Endreaction  ist  durch 
den  Entfärbungspunkt  der  Flüssigkeit  aufs  Schärfste  charakterisirt.  Nichts- 
destoweniger hönnen  Ungeübtere,  der  Sicherheit  halber,  die  Endreaction 
auch,  nach  ebenfalls  weiter  unten  beschriebener  Methode,  mittelst  Queck- 
silberchlorids bestimmen. 

Bei  Gregenwart  von  Eisen  entspricht  natürlich  das  verbrauchte  Quantum 
Zinnchlorür  der  Summe  des  Kupfers  und  Eisens.  In  solchen  Fällen  mass 
das  Eisen  in  einem  aliquoten  Theile  der  ursprünglichen  schwefelsauren 
Probelösung  vermittelst  Ghamäleonflüssigkeit  besonders  titrirt  werden. 
Durch  Abzug  der  dem  Eisen  allein  entsprechenden  Zinnchlorür -Menge, 
die  sich  durch  Rechnung  ergibt,  von  dem  verbrauchten  Gesammt- Volumen 
Zinnchlorür  erßüirt  man  sofort  aufs  Oenauste  die  Quantität  des  in  der 
Probe  enthaltenen  reinen  Kupfers. 

I.    Bereitung  und  Aufbewahrung  der  Zinnchlorür- 
Flüssigkeit. 

Man  löse  ungefähr  6  Grm.  reines  Zinn  in  Form  von  Stanniolblättem 
in  einem  grossen  üeberschusse,  etwa  200  CC,  reiner  Salzsäure.  Die  Auf- 
lösung geschieht  nach  bekannter  Norm  in  der  Kochhitze  und  unter  Zusatz 
einiger  dicken  Platinfäden.  Mit  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  wird 
sodann  das  erhaltene  Zinnchlorür  bis  zum  Liter  verdünnt  und  in  einer 
Glasfiasche  mit  weitem  Halse  unter  einer  Schicht  Petroleum  aufbewahrt. 
Die  Flasche  ist  mit  Glasheber  und  Quetschhahn  zum  Ablassen,  Luftrohr 
und  Trichterrohr  zum  .Auffüllen  versehen.  —  Diese  Vorrichtung  genügt, 
um  das  Zinnchlorür  ungefähr  einen  Tag  lang  vor  Oxydation  zu  schützen. 
Nichtsdestoweniger  muss  der  Titre  der  Lösung  vor  jeder  Versuchsreihe, 
d.  h.  jeden  Morgen,  aufs  Neue  bestimmt  werden,  was,  da  solches  nur 
wenige  Minuten  erheischt,  das  Aufbewahren  unter  Petroleum  oder  in 
einer  W^asserstoffgas-  oder  Kohlensäure-Atmosphäre  eigentlich  ganz  über- 
flüssig macht. 

n.     Titre-Stellung  des  Zinnchlorürs  auf  reines  Kupfer. 
Chemisch  reiner  krystallisirter   und  pulverisirter  Kupfervitriol  wird^ 
durch  Drücken  zwischen  Löschpapier  getrocknet.   Man  wägt  hiervon  genau 
7,867  Grm.  =  2  Grm.  reines  Kupfer  ab,   löst  in  destillirtem  Wasser  und 
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fallt  mit  Wasser  in  einem  Maasscylinder  bis  zur  500  CC.  Marke  auf.  — 
Die  so  erhaltene  gutgemischte  normale  Kapferlösong  wird  in  einer  Glas- 
flasche mit  eingeriebenem  Stöpsel  aufbewahrt 

Vermittelst  einer  Pipette  werden  dann  25  CC.  der  Kupferlösung  = 
0,1  Grm,  reinen  Kupfers  in  einen  100  CC.  fassenden  Kolben  aus  weissem 
Glase  eingetragen.  Man  setze  5  CC.  reine  concentrirte  Salzsäure  zu, 
wodurch  die  blaue  Flüssigkeit  tief  grOn  wird  und  bringe  das  Ganze  auf 
einem  kleinen  Sandbade  zum  Kochen.  —  Eine  in  Y^q  CC.  getheilte  Bürette 
wird  alsdann  bis  zur  Nullmarke  mit  Zinnlösung  uigefüllt  und  diese  Flüssig- 
keit  rasch  in  die  kochende  Kupferlösung  gegossen  bis  die  grflne  Farbe 
fast  gänzlich  verschwunden  ist.  Nachher  wird  das  Zinnchlorür  tropfim* 
weise  zugefQgt,  bis  die  Flüssigkeit  so  farblos  ist  wie  destillirtes  Wasser. 
Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  lässt  man  mit  der  Pipette  nochmals 
5  CG.  Salzsäure  zufliessen  und  im  Falle  dieser  Zusatz  noch  eine  geringe 
Färbung  hervorbringen  sollte,  tröpfelt  man  weiter  Zinnchlorür  zu  bis  zur 
vollständigen  Entfärbung. 

Das  verbrauchte  Volumen  Zinnchlorür  wird  alsdann  notirt. 

Will  man  sich  überzeugen,  ob  die  Endreaction  wirklich  erreicht 
worden  ist,  was  aber  nur  bei  Zusatz  von  5  CC.  und  nicht  von  10  CC. 
Salzsäure  nothwendig  ist,  so  kann  man  ungefähr  1  CC.  der  farblosen 
Flüssigkeit  in  ein  Reagensgläschen  bringen,  den  Inhalt  in  kaltem  Wasser 
abkühlen  und  einen  Tropfen  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  zusetzen.  Man  schüttle  um  und,  im  Fall  keine  sicht- 
bare Trübung  erfolgt,  setze  man  noch  einen  Tropfen  Zinnchlorür  zur 
Kupferlösung  im  Kolben.  Man  versuche  dann  nochmals  mit  Quecksilber- 
chlorid und  sobald  sich  eine  Probe  sichtbar  trübt,  notirt  man  das  ver- 
brauchte Zinnchlorür  nach  Abzug  von  V2  Zehntel  CC. 

Um  mich  von  der  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  zu  überzeugen, 
setzte  ich  zu  25  CC.  Wasser  5  CC.  Salzsäure  und  Yj  Zehntel  CC.  Zinn- 
chlorür. —  ^/2  CG,  dieses  Gemisches  wurde  augenblicklich  durch  Zusatz 
eines  Tropfens  Quecksilberchloridlösung  getrübt,  was  den  oben  angegebenep 
Abzug  von  V'2  Zehntel  CC.  rechtfertigt.  — 

Man  titrire  sofort  auf  dieselbe  Weise  eine  andere  Portion  von  25  CC. 
der  Normal-Kupferlösung,  was  zum  selben  Resultate  führen  muss.  — 

Beispiel:  Ein  Verbrauch  von  etwa  16,2  CC.  Zinnchlorür  zeigt  an, 
dass  dies  Volumen  0,1  Grm.  Kupfer  entspricht  und  somit  der  Titre  der 
Zinnlösung  ist  — 

20* 

Digitized  by  VjOOQ IC 


300  Weil:  Neues  maass analytisches  Verfahren 

m.    Titration  einer  beliebigen  Kupferverbindung,   die 
weder  Eisen  noch  Nickel  enthält. 

Man  wäge  4  Grm.  der  zu  Pulver  zerriebenen  oder  in  Späne  ge* 
geschnittenen  Sabstanz  ab  nnd  löse  mittelst  concentrirter  Salpetersäure 
in  einem  langhalsigen  Glaskolben.  Man  verjage  nachher  alle  Salpeter- 
säure, nach  bekannter  Weise,  durch  Kochen  mit  ttberschflssiger  Schwefel- 
säure oder,  im  Falle  Silber  vorhanden  ist,  mit  überschüssiger  Salzsäure. 
Nachher  wird  Wasser  zugesetzt  und  das  Ganze  in  einem  Messcylinder, 
je  nachdem  die  Substanz  voraussichtlich  viel  oder  wenig  Kupfer  enthält, 
bis  zur  500  oder  250  CC.  Marke  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt  und 
durch  ümschütteln  Alles  gut  gemischt. 

Sollten  unlösliche  Körper,  wie  Kieselsäure,  schwefelsaures  Blei,  Zinn- 
säure, Antimonsäure,  Chlorsilber  etc.,  zugegen  sein,  so  ist  es  nicht  absolut 
nothwendig,  solche  durch  Filtration  zu  entfernen,  da  diese  Körper  schnell 
zu  Boden  des  Messcylinders  fallen. 

Man  schreite  hierauf  zur  Titration  mit  25  CC.  der  klaren  Flüssig- 
keit unter  Zusatz  von  5  oder  10  CC.  Salzsäure  und  verfahre  überhaupt 
ganz  so  wie  bei  der  Titre- Stellung  des  Zinnchlorürs  schon  angegeben 
wurde. 

Beispiel:  2  Grm.  einer  sehr  kupferreichen  Legirung  ergaben 
250  CC.  Lösung.  25  CC.  derselben  erheischten  25,42  CC.  Zinnchlorür, 
dessen  Titre  16,2  CC.  für  0,1  Grm.  reines  Kupfer  war. 

25  CC.  Lösung  enthalten  somit  0,1569  Grm.  Kupfer,  denn: 
16,2  :  25,42  =  0,1  :  0,1569. 

Die  Probe  von  2  Grm.  (=  250  CC.)  enthielt  also 
0,1569  X  10  =  1,569  Grm.  Kupfer, 
und  folglich  kommen  auf  100  Grm.  der  Legirung 

1,569  X  50  =  78,45  %  Kupfer. 

IV.  Titration  einer  beliebigen  Kupferverbindung,  die 
auch  Eisen  enthält. 
Probe- Abwägung,  Auflösung  und  Titration  auf  25  CC.  der  Gesammt- 
lösung  sind  ganz  wie  unter  III.  beschrieben  vorzunehmen,  jedoch  wird  in 
einem  ungefähr  150  CC.  fassenden  Kolben  titrirt.  Nachdem  das  Gesammt- 
Volumen  des  verbrauchten  Zinnchlortlrs  notirt  ist,  wird  folgendermaassen 
zur  Eisentitration  geschritten:  25  oder  50  CC.  der  schwefelsauren  Lösung 
werden  in  einem  ungefähr  250  CC.  fassenden  Kolben  mit  vielem  Wassa* 
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yerdfinnt.    Man  fQgt  reines  metallisches   Zink  und  Platindraht  zn  und 
erhitzt  bis  zur  vollständigen  Entiärbong. 

Alles  Kupfer  setzt  sich  metallisch  ab,  sowie  anch  Zinn,  Blei,  Arsenik 
etc.,  wenn  solche  vorhanden  sind.  Die  decantirte  farblose  Lösung  wird 
dann  wie  gewöhnlich  mit  übermangansaurem  Kali  titrirt,  und  so  die  Menge 
des  Eisens  ermittelt. 

Da  nun  Eisenchlorid  sowie  Kupferchlorid  durch  Zinnchlorür  reducirt 
wird,  und  zwar  nach  den  Formeln: 

Fe2C13  +  SnCl=2Fea  +  Sna2  und 
2CuCl  +  Sna=  Cu2Cl  +-Sna^ 
so  ergibt  sich  der  Eisen-Titre  des  ZinnchlorOrs  durch  einfache  Rechnung 
aus  dem  durch  Versuch  bestimmten  Kupfer -Titre  und  so  erfährt  man 
daher  das  Volumen  Zinnchlorür,  welches  bei  der  ersten  Titration  zur 
Beduction  des  Eisenoxyds  gedient  hat.  Durch  Abzug  dieses  Volumens 
von  der  Gesammtmenge  des  verbrauchten  Zinnchlorürs  wird  sodann  die 
Menge  des  Kupfers  berechnet. 

Beispiel:  4  Orm.  eines  Eisen  enthaltenden  Kupfer-Erzes  gaben 
250  CC.  Lösung.  25  CC.  derselben  erheischten  26,75  CC.  Zinnchlorür, 
dessen  Titre  16,2  war.  Andererseits  bewies  die  Titration  mit  übermangan- 
saurem Kali,  dass  25  CC.  dieser  Lösung  0,0809  Grm.  Eisen  enthielten. 
Der  Eisen-Titre  des  obigen  Zinnchlorürs  ist  18,34  CC.  für  0,1  Ghrm.' 
Eisen,  denn: 

1  Aeq.  Kupfer :  1  Aeq.  Eisen  s=  Kupfer :  x  Eisen 
31,7        :         28         =     0,1     : 0,0883. 
0,1  Grm.  Kupfer  entspricht  also  0,0883  Grm.  Eisen  =  16,2  Zinnchlorür. 
0,1  Grm.  Eisen  entspricht  somit  18,34  CC.  Zinnchlorür,  denn: 

0,0883  :  0,1  =  16,2  :  18,34  Zinnchlorür. 
0,0809  Grm.  Eisen  erheischen  also  14,837  CC.  Zinnchlorür,  denn: 
0,1  :  0,0809  =  18,34  :  14,837. 

Berechnung  der  Resultate. 

Für  Kupfer  und  Eisen  zusammen 26,75  CC.  Zinnchlorür, 

Ab  ftlr  Eisen  allein 14,837  «  « 

Bleibt  fbr  Kupfer 11,913  CC.  Zinnchlorür. 

25  CC.  Lösung  enthalten  also  0,0735  Grm.  Kupfer,  denn: 

16,2:0,1  =  11,913:0,0735. 
4  Grm.  Erz  =  250  CC.   enthalten  somit  0,735  Grm.  Kupfer  und 
folglich  100  Grm.  Erz  18,38  ^  Kupfer. 
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Bemerkung  zur  Titration  eisenhaltiger  Kupfer- 
Verbindungen. 

Im  Falle  keine  titrirte  Chamäelonlösung  yorräthig  sein  sollte,  um 
das  Eisen  zu  bestimmen,  kann  die  Kupfer-Titration  eisenhaltiger  Kupfer- 
Verbindungen  auch  folgendermaassen  mit  der  grössten  Genauigkeit  ausge- 
führt werden: 

Man  fälle  auf  angegebene  Weise  vermittelst  Zinks  und  Platins  alles 
Kupfer  metallisch  aus,  decantire,  wasche  den  Niederschlag,  der  neben  dem 
Kupfer  alle  durch  Zink  fällbaren  Metalle  enthalten  darf,  mit  Wasser  aus 
und  bringe  solchen  nach  schon  beschriebener  Weise  in  schwefelsaure 
Lösung.  —  Man  titrire  nachher  mit  Ziunchlorür  25  CG.  dieser  Lösung, 
der  man  5  oder  10  CG.  reine  Salzsäure  zusetzt  und  erhält  somit  direct 
die.  Menge  des  Kupfers,  ohne  genöthigtzu  sein,  auch  das  Eisen  zu  bestimmen. 

V.    Titration  einer  beliebigen  Kupfer-Verbindung,  die 
auch  Nickel  enthält. 

Die  grüne  Farbe  der  Nickelsalze  verhindert  die  vollständige  Ent- 
färbung einer  Nickel  enthaltenden  Kupfer  -  Lösung  durch  Ziunchlorür. 
Man  könnte  nichtsdestoweniger  ganz  so  verfahren  wie  schon  angegeben, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Endreaction  nicht  durch  Entfärbung, 
sondern  nur  mit  Quecksilberchlorid  zu  bestimmen  ist.  Ich  ziehe  jedoch 
besonders  bei  an  Nickel  reichen  Legirungen  und  Erzen  folgendes  Ver- 
fahren vor: 

Die  Probe  von  4  Grm.  wird  in  Salpetersäure  oder  nöthigenfalls  iu 
Königswasser  gelöst.  Mit  kohlensaurem  Natron  wird  alsdann  dergrösste 
Theil,  aber  nicht  di^  Totalität,  der  freien  Säure  abgestumpft  Man  ver- 
dünnt mit  kaltem  Wasser  und  schüttelt  nach  Zusatz  eines  üeberschusses 
von  frisch  bereitetem,  in  Wasser  zu  Milch  uigerührtem,  kohlensaurem 
Baryt,  dem  etwas  Chlor-Ammonium  zugegeben  wird,  tüchtig  um.  Durch 
Decantiren  wird  dann  der  Niederschlag,  der  alles  Kupfer  als  Kupferoxyd- 
hydrat, sowie,  bei  Gegenwart  von  Eisen,  alles  Eisen  als  Eisenoxydhydrat 
enthält,  von  der  Flüssigkeit,  die  alles  Nickel  aufgelöst  enthält,  getrennt. 
Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  dann  iü  Salzsäure  gelöst  und 
auf  schon  beschriebene  Weise  zur  Titration  geschritten. 
Schi  uss -Bemerkung. 

Die  Gegenwart  von  Arsenik  schadet  durchaus  nicht,  denn  Arsenik- 
säure wird  während  der  Titration  nicht  im  Allergeringsten  durch  Ziun- 
chlorür reducirt. 
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Bei  G^enwart  von  Cobalt,   was  freilich  nur  sehr  selten  vorkommt, 
wird  wie  bei  nickelhaltigen  Erzen  verfahren. 

VI.    Analytische  Belege. 

1,    Titration  von  reinem  hrystallisirtem  Kupfer-Vitriol. 

500  CC.  Lösung  =  7,867  Grm.  CuO,  SO^  +  5  HO  =  2  Grm.  reinen  Kupfers. 

a.  25  CC.  (+  Salzsäure)  erheischten  16,25   CC.  Zinnchlorür. 

b.  25  <  «  <  16,20     <  « 

c.  25  «  «  <  16,20     «  < 

Also  0,1  Grm.  Kupfer  =16,2       <  « 

2.   Titration  einer  Lösung  von  bekannten  Mengen  an  reinem  Kupfer 

ufid  Eisen. 
500  CC.  Lösung  enthielten  genau  2  Grm.  reines  Kupfer   und  2  Grm. 

reines  Eisen. 

a.  25  CC.  (+  Salzsäure)  erheischten  34,60   CC.  Zinnchlorür. 

b.  25  «  «  .  «  34,65     <  < 

Mittelzahl  =  34,625  < 
Folglich : 
0,1  Grm.  Kupfer  +  0,1  Grm.  Eisen  =  34,625  CC.  Zinnchlorür. 

Ab  für  0,1  Grm.  Eisen      .     .     .     .     18,34     < < 

Bleibt  für  0,1  Grm.  Kupfer     .     16,285  CC.  Zinnchlorür. 
Demnach  : 

Gefunden  50,25  ^  Kupfer  anstatt  50  ^. 

3.  Titration  eigner  Lösung  von  bekannten  Mengen  Kupfer,  Eisen  und  Zinn. 
600  CC.  Lösung  enthielten:  Kupfer  1    Grm. 

Eisen  .  0,5   « 
Zinn    .  0,5    « 
Zusammen  2,0  Grm.  der  3  Metalle. 

a.  25  CC.  (+ Salzsäure)  erheischten  12,75  CC.  Zinnchlorür. 

b.  25    *  «  «  12,80    «  « 

Mittelzahl  =  12,73    < 
Also: 

0,05  Grm.  Kupfer  +  0,025  Eisen  (+  0,025  Zinn)  =  12,73  CC.  Zinnchlorür, 

Ab  für  0,025  Eisen 4,58  < 

Bleibt  für  0,05  Kupfer     .       8,15  CC.  Zinnchlorür. 
Demnach: 

Gefunden  50,3  %  Kupfer  anstatt  50  Jl^. 
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4.    Titration  eines  Kupfer-Pyrit-Erzes. 

4  Grm.  Erz  gaben  250  CC.  schwefelsaure  Lösung. 

a.  25  CC.  (+  Salzsäure)  =  26,7   CC.  Zinnchlorür, 

b.  25    <  *  =26,8     <  < 

Mittelzahl     .     26,75  * 
Die  Eisentitration  mit  Chamäleon  ergab: 
25  CC.  Lösung  =  0,0809  Grm.  Eisen  =  14,837  CC.  Zinnchlorür, 
Also: 
25  CC.  Lösung  für  Kupfer  und  Eisen  zusammen  =  26,75  CC.  Zinnchlorür, 
25  «         «        «  Eisen  allein 14,837 «  « 

Bleibt  für  Kupfer  allein     .     11,913  CC. Zinnchlorür. 
Resultate: 


Gefunden 
durch  gewöhnlichequanti- 
tative  Gewichts-Analyse. 

Kupfer 18,34  % 

Eisen 20,10^1$ 


Gefunden 
durch  mein  maassanaly- 
tisches Verfahren. 

Kupfer 18,38  % 

Eisen 20,25  ^ 


5.    Titration  einer  Bronce  aus  Kupfer^  Zink,  Zinn  und  Bki, 

2  Grm.  dieser  Bi*once  gaben  250  CC.  schwefelsaure  Lösung. 

a.  25  CC.  (-f  Salzsäure)  =  25,51  CC.  Zinnchlorür 

b.  25  «  *  =  25,35  <  < 

Mittelzahl     .     25,43  * 


Gefunden 
durch  gewöhnliche  quanti- 
tative Gewichts-Analyse. 
Kupfer 78,56  ^ 

Paris,  im  Mai  1870. 


Resultate: 

Gefunden 
durch  mein  maassanaly- 
tisches Verfahren. 
Kupfer 78,45  % 
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Ha-ger's  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  von 
China-Älkaloiden. 

Von 

Dr.  E.  A.  Van  der  Burg.*) 

lü  Band  8  S.  477  der  Zeitschrift  för  analytische  Chemie  findet  sich 
folgende,  der  Pharmac.  Central-Halle  1869,  S.  145  entnommene  Methode 
von  Hager  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalolde  in  der  China- 
Kinde  vor.  10  Grm.  grobes  oder  feines  Pulver  der  Binde  werden  in 
einer  Porzellanschale  mit  ungefähr  130  Grm.  Wasser  übergössen  und 
nach  dem  Vermischen  20  Tropfen  Kalilauge  (1,3)  zugefügt.  Das  Gemisch 
wird  gelinde  eine  Viertelstunde  lang  gekocht,  während  man  von  Zeit  zu 
Zeit  umrührt.  Alsdann  werden  allmählich  15  Grm.  verdünnte  Schwefel- 
säure (1,115)  zugefügt  und  das  Kochen,  wenn  das  Pulver  fein,  15  Mi- 
nuten —  wenn  es  grob  ist,  20  Minuten  —  fortgesetzt  Nach  einiger  Ab- 
kühlung bringt  man  AUes  in  ein  Cylindcrglas  und  fQgt  soviel  Wasser 
zu,  dass  das  ganze  Volumen  dem  von  110  Grm.  Wasser  gleichkommt. 
Dann  filtrirt  man  durch  ein  Filter  von  10,5  bis  11  Centimeter  Durch- 
messer, fängt  das  Filtrat  in  einem  graduirten  Cylinder  au^  bestimmt  das 
Volumen  des  freiwillig  Durchgelaufenen  (gewöhnlich  60  Grm.)  und  mischt 
dieses  mitoiner  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigten  Auflösung  von  Pikrin- 
säure. Man  überzeugt  sich,  ob  alle  Alkalolde  ausgefüllt  sind,  sammelt 
den  Niederschlag  nach  einer  halben  Stunde  auf  einem  gewogenen  Filter, 
wäscht  aus,  trocknet  auf  einem  Wasserbad  zwischen  Filtrirpapier  und 
wägt. 

Chinin  wird  angenommen  als  C20  H12NO2  =  162,  ebenso  Chinidin; 
Cinchonin  als  C20HJ2NO  =  154,  und  ferner,  dass  in  Calisaja-Rinde  vor- 
kommen : 

'  2,5  Proc.  Chinin, 

0,5      «      Chinidin  und 

0,5      «      Cinchonin, 

3,6  Proc.  Alkaloide, 
die  nach  der  Berechnung  8,24  Proc.  Pikrinate  geben  sollen,  welche  ge- 
trocknet,  kein  Krystallwasser  enthalten  und  aus    1  Aeq.  Alkaloid  und 


*)  Aus  dem  Holländischen  übersetzt  von  der  Redaction. 
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1  Aeq.  Pikrinsäure  (CJ2H2  N3  O13  =  220)  bestehen.  Aus  der  Menge 
dieses  Niederschlages  ist  daher  die  Quantität  Alkalolde  zu  berechnen. 

Hager  sagt  nun,  dass  100  Grm.  des  von  10  Grm.  Chinarinde 
Abgekochten  mindestens  0,824  Grm.  pikrinsaure  Alkalolde  geben  mttss- 
ten,  10  Grm.  des  Abgekochten  daher  zum  wenigsten  0,0824  Grm.  und 
60  Grm.  (die  Menge  des  freiwillig  durchgelaufenen  Filtrats)  also  0,494 
Grm.  Was  verloren  geht  im  Filtrat  und  Wasch wasser ,  wird  nicht  in 
Rechnung  gebracht  und  angenommen,  dass  dieser  Verlust  durch  die  dem 
Niederschlage  anhaftenden  IJnreinigkeiten  aufgewogen  wird. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  früher  die  Methoden  von  de  Vrij  und 
Kabourdin  von  mir  geprüft  worden  sin(^  ist  auch  die  von  Hager 
der  Untersuchung  zu  unterwerfen,  und  somit  anzuwenden  auf: 

1.  eine  bestimmte  Menge  reiner  China- Alkalolde, 

2.  ein   inniges   Gemisch   von   ausgezogener  Chinarinde,   Chinin   und 
Cinchonin  und 

3.  Calisaja-China  von  bekanntem  Gehalt. 

I.  Angewandt  0,125  Grm.  bei  100*^  getrocknetes  Chinin, 

0,038      «       *       «  <  Cinchonin, 

0,163  Grm.  =  Gesammtmenge  der  Alkalolde. 

Die  Vorschrift  wurde  genau  befolgt,  mit  Ausschluss  des  Filtrats 
(nach  dem  Abkochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure),  welches  hier  über- 
flüssig war.  Alle  Flüssigkeit  wurde  ausgefällt  und  erhalten  0,378  Grm. 
Pikrinate  =  0,160  Grm.  AlkaloXde. 

Das  Auswaschen  des  Niederschlags  wurde  fortgesetzt,  bis  ein  Baryum- 
salz  keine  Schwefelsäure  mehr  anzeigte. 

Filtrat, nebst  Waschwasser  =  240  CC. 

Aus  diesem  Versuch  ergab  sich  deshalb,  dass: 

a.  unter  den  genannten  Umständen  die  aufgelösten  Alkalolde  vollstän- 
dig ausgefällt  wurden, 

b.  die  Pikrinate  der  obengenannten  Zusammensetzung  entsprechen   und 

c.  Filtrat  und  Waschwasser  keine  nennenswerthe  Menge  der  Verbin- 
dungen in  Auflösung  halten. 

n.  10  Grm.  feiner,^  von  Alkalosen  befreiter  Calisaja-Rinde  wurden 
innig  gemischt  mit 

0,370  Grm.  bei*  100^  getrockneten  Chinins  und 
0,084      «       «       <  «  Cinchonins, 

0,454  Grm.  bei  100°  getrockneter  Alkaloide, 
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dann  wurde  Salzsäure  (4Proc.)  zugefügt,  bis  ein  gleichförmiger  Brei  ent- 
stand und  unter  .Umrühren  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdampft. 

Diese  Menge  ^urde  fftr  zwei  Proben  bestimmt  und  jeder  Versuch 
bezieht  sich  somit  auf  5  Grm.  Rinde,  wozu  das  Filter  von  10  Centimeter 
Durchmesser  (für  die  10  Grm.  nach  Hager  genügend)  kaum  eben  aus- 
reichte. Das  Volumen  des  freiwillig  durchgelaufenen  Filtrats  betrug  gerade, 
^  übereinstimmend  mit  der  Angabe,  30  CC,  die  Menge  der  Pikrinate  wog 
0,181  Grm.  =  0,3  Grm.  für  die  5  Grm.  =  0,127  Grm.  Alkalolde  = 
2,54  Proc.  an  Stelle  von  4,54  Proc.  —  Volumen  von  Filtrat  und  Auswasch- 
wasser ==  150  CC. 

Der  Verlust  von  2  Proc.  =  44  Proc.  von  der  ganzen  Menge  der 
Alkalolde  war  daher  beträchtlich. 

Die  zweite  Probe  von  5  Grm.  desselben  Pulvers  lieferte  bei  Berech- 
nung auf  die  ganze  Menge  Rinde  0,3116  Grm.  Pikrinsäure.  —  Basen  = 
0,132  Grm.  Alkalolde  ==  2,64  Proc.  —  Filtrat  und  Auswaschwasser  125  CC. 
Verlust  also  ungefilhr  42  Proc. 

Zwischen  beiden  Resultaten  bestand  daher  genügende  Uebereinstim- 
mung. 

Da  nun  die  Untersuchung  der  reinen  China-Basen  gelehrt  hatte,  dass 
diese  als  Schwefelsäure  -  Salze  im  aufgelösten  Zustand  vollständig  nieder- 
geschlagen vrarden  und  fast  die  verlangte  Menge  Pikrinate  gaben,  so  kann 
also  der  beträchtlich  grosse  Verlust  nur  durch  die  Thatsache  erklärt  wer- 
den, dass  die  Alkalolde  nicht  vollständig  in  Auflösung  gekommen  waren. 

m.  5  Grm.  desselben  Calisaja- Rinden -Pulvers,  welches  früher  von 
mir  untersucht  worden  und  worin  ich  4,5  Proc.  Alkalolde  gefunden  hatte, 
wurden  zur  Prüfung  der  Methode  auf  die  natürliche  Chinarinde  angewandt. 

Pikrinate  wurden  erhalten  0,23  Grm.  =  0,0977  Grm.  Alkalolde  = 
0,1628  für  die  5  Grm.  Rinde  =  3,25  Proc,  an  Stelle  von  4,50  Proc. 

Der  Verlust  betrug  daher  1,25  Proc.  Das  Volumen  des  Filtrat^ 
und  des  Auswaschwassers  betrug  100  CC. 

Im  Gegensatz  zu  dem,  was  man  auf  gute  Gründe  hin  erwarten 
konnte,  war  daher  hier  der  Verlust  ungeföhr  ==28  Proc,  somit,  wenn 
auch  erheblich,  doch  geringer  als  der,  welchen  die  Analyse  der  mit  China- 
Alkaloiden  vermischten  Rinde  gegeben  hatte. 
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Da  nun  Hager  selbst  der  Meinung  zu  sein  scheint,  dass  aus  einem 
Dekokt  der  natürlichen  Rinde  auch  noch  andere  Bestandtbeile  als  gerade 
die  Basen  durch  die  Pikrinsäure  niedergeschlagen  werden,  und  die  unter 
I.  bezeichnete  Untersuchung  gelehrt  hat,  dass  keine  nennenswerthe  Menge 
Alkalol'd  nach  der  Fällung  aufgelöst  bleibt  und  durch  das  Waschwasser 
entfernt  wird,  lag  die  Yermuthung  nahe,  dass  ausser  den  pikrinsauren 
China- Alkaloiden  auch  noch  andere  Stoffe  in  dem  Niederschlag  seinmuss- 
ten,  die  in  der  mit  Chinin  und  Cinchonin  veimischten  Rinde  nicht  zu 
befürchten  waren,  da  dieselbe  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von 
allen  auflöslichen  Theilen  befreit  war. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  darzuthun,  wurde  die  auf 
dem  Filter  zurückgebliebene  Rinde  (welche  die  30  CC.  freiwillig  abge- 
laufenes Filtrat  ergeben  hatte)  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  keine' 
Schwefelsäure  -  Reaction  mehr  wahrgenommen  wurde.  Hierdurch  wurden 
500  CC.  Flüssigkeit  erhalten,  worin  die  Reaction  mit  Chlor  undAmmon 
zum  Wenigsten  0,1  Grm.  Chinin  anzeigte  und  Jodkalium -Quecksilber 
0,134  Grm.  Alkalolde. 

Die  mit  Wasser  ausgewaschene  Chinarinde  wurde  dann  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  (4  Proc.)  behandelt  und  470  CC.  einer  Lösung  erhalten, 
die,  soviel  die  Reaction  mit  Chlorwasser  undAmmon  und  mit  Jodkalium- 
Quecksilber  zeigte,  0,03  Gnu.  Chinin,  entsprechend  0,6  Proc.  enthielt. 

Genauer  wurde  diess  dadurch  bestimmt,  dass  man  die  470  CC.  der 
sauren  Lösung  auf  ein  geringes  Volumen  brachte,  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  Aether  schüttelte,  und  die  ätherische  Lösung 
verdampfte,  wonach  gerade  0,03  Grm.  AlkaloXde  zurückblieben. 

Von  der  in  Arbeit  genommenen  Rinde  wurde  daher  von  Alkaloiden 
u.  s.  w.  erhalten: 

0,0977  Grm.  (nach  Hager), 
0,1340      «     (durch  Auswaschen  mit  Wasser), 
,  0,0300      «     (durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Salzsäure), 


0,2617  Grm.  =  5,23  Proc, 
während  anwesend  waren  0,2250  Grm.  Basen  =  4,5  Proc. 

Es  wurden  also  auf  die  Art  wirklich  0,0367  Grm.  =  0,73  Proc. 
zuviel  gefunden.  Wird  diess  verursacht  durch  Stoffe,  die  aus  demChinap 
Auszug   durch  die  Pikiinsäure  mitgefällt  werden,    und  hiernach   die  aus 


Digitized  by 


Google 


Bestirnnrang  von  China-AlkaloTden.  309 

den  Pikrinaten  erhaltene  Menge,  nämlich  0,1628  Grm.,  tun  0,0367  Grm. 
vermindert,  so  würden  als  Pikrinsäure  -  Alkalolde  nur  0,1261  Grm.  = 
2,52  Proc.  anstatt  4,50  Proc.  gefunden  worden  sein.  Der  Verlust  würde 
dann  1,98  Proc.  =  44  Proc.  betragen  haben,  ganz  übereinstimmend  mit 
den  bei  H.  erhaltenen  Resultaten. 

Nun  hatte  der  weitere  Auszug  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 
nur  0,03  Grm.  =  0,6  Proc.  in  Lösung  gebracht,  anstatt  1,98  Proc. 
Dieser  Unterschied  jedoch  wird  sogleich  durch  die  Erwägung  erklärt, 
dass  die  500  CG.  Waschwasser,  durch  das  weitere  Auswaschen  mit  Wasser 
erhalten,  nothwendig  mehr  Alkalolde  gelöst  halten  müssen,  als  aus  den 
gefällten  30  CC.  Filtrat  erhalten  wurden.  In  demselben  Yerhältniss 
musste  somit  auch  weniger  Alkalold  in  der  Rinde  zurückbleiben. 

Zur  weiteren  Controle  wurde  noch  em  Versuch  mit  dem  Pulver  der- 
selben Calisi^a-Rinde  gemacht. 

4,44  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Pulver  wurden  behandelt  und 
36  CC.  Filti'at  (durch  Auspressen  des  auf  dem  Filter  zurückbleibenden 
wurde  etwas  mehr  erhalten)  gefällt.  Der  Niederschlag  wog  0,236  Grm. 
=  0,328  Grm.  fttr  die  Gesammtmenge  Rinde  =  1,39  Grm.  Alkalolde 
=  3,13  Proc.  Verlust  (anscheinend)  =  1,37  Proc.  —  Volumen  des  Fil- 
trats  und  Auswaschwassers  =  150  CC. 

Diess  Resultat  stimmte  daher  vollkommen  mit  dem  des  ersten  Ver- 
suchs überein. 

Das  Ergebniss  meiner  Untersuchung  ist  daher,  dass  Hageres  Me- 
thode der  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalolde  in  der  Chinarinde  kein 
zuverlässiges  Resultat  ergibt,  da 

1.  eine  ziemliche  Menge  der  Basen  nicht  in  Auflösung  kommt  und 

2.  durch  die  Pikrinsäure  auch  noch  andere  Stoflfe  aus  dem  China- 
Auszug  gefällt  und  als  Alkalold- Verbindungen  berechnet  werden. 

In  einer  folgenden  Mittheilung  behalte  ich  mir  vor,  das  Verhalten 
der  China -Basen  gegen  eine  Auflösung  von  Seignettesalz  zu  besprechen 
im  Hinblicke  darauf,  was  sich  dadurch  für  die  Unterscheidung  und  Tren- 
nung der  Chinaalkalolde  gewinnen  lässt. 

Leeuwarden,  April  1870. 
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TJeber  Maassanalyse  und  besonders  über  eine  neue  einheitliche 

Methode  der  Bestimmung  von  Schwefelsäure,  Baryt,  Chlor, 

Brom  und  Jod. 

Von 

E.  Bohlig. 

So  bedeutungsvoll  die  Maassanalyse  für  die  analytische  Chemie  in 
besonderen  Fällen  ist,  so  steht  es  doch  ausser  allem  Zweifel,  dass  ihrer 
häufigen  und  allgemeinen  Anwendung  noch  manche  Hindemisse  entgegen 
stehen. 

Die  endlosen  Möglichkeiten,  einen  Körper  maassanalytisch  zu  be- 
stimmen, haben  natürlich  einen  ungeheuren  Yorrath  von  Methoden  her- 
beigeführt von  denen  freilich  nur  der  kleinere  Theil  sich  das  allgemeine 
chemische  Bürgerrecht  erworben  hat  oder  voraussichtlich  noch  erwerben 
wird. 

Der  Grund  hierzu  liegt  zunächst  gewiss  in  der  meist  umständlichen 
und  zeitraubenden  Herstellung  der  divers.  Titres.  vorzugsweise  aber  meines 
Erachtens  darin,  dass  den  meisten  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Methoden 
ein  einheitliches  Prinzip  vollkommen  abgeht,  indem  fast  jeder  maassana- 
lytisch zu  bestimmende  Körper  seine  ureigene  Titrirflüssigkeit,  oft  deren 
zwei  bis  drei,  verlangt,  die  alle  unter  sich  aufs  schärfste,  oft  vor  jedem 
Versuch,  eingestellt  und  controlirt  werden  müssen,  wenn  die  Resultate 
nicht  geradezu  falsch  ausfallen  sollen. 

In  aUen  Fällen,  wo  es  sich  um  häufige  Wiederholung  von  Analysen 
derselben  Art  handelt,  wird  man,  gegenüber  der  stets  umständlicheren 
Gewichtsmethode,  der  Maassanalyse  trotzdem  den  Vorzug  geben;  ganz 
iUusorisch  hingegen  bleibt  der  Vortheil  der  Zeiterspamiss  für  deiyenigen, 
dem  Analysen  jeder  Art  oft  seltener,  oft  häufiger  unter  die  Hand 
kommen. 

Rechnet  man  hierzu  noch  den  Umstand,  dass  in  vielen  FäUen,  sei 
es  durch  stattfindende  Nebenprocesse  oder  mangelhafte  Anktlndigung  der 
Endreaction , .  die  aUenfallsige  Zeiterspamiss  auch  noch  auf  Kosten  der 
Genauigkeit  geht,  so  bleibt  die  allgemeine  Anwendung  des  Titrirver- 
fahrens   auf  jene   wenigen   Fälle  beschränkt,    bei   denen   die  Vortheile 
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grösster  Genauigkeit  und  sonst  nicht  zu  erreichender  Kürze  Hand  in  Hand 
gehen. 

Hierher  gehört  wohl  vorzugsweise  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie. 

Zweck  dieser  Mittheiiung  ist  nun  eine  Methode  zur  Bestimmung 
dei*  Schwefelsäure,  des  Chlors,  Broms ,  Jods  und  des  Baryts  in  Vorschlag 
zu  bringen,  welche,  auf  dem  Princip  der  Alkalimetrie  beruhend,  bei  jedem 
der  genannten  Stoffe  nicht  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt  als  die  Titra- 
tion eines  Alkalis  mit  einer  Normalsäure  und  ebenso  keine  andere  Titrir- 
flOssigkeit  als  nur  diese  Normalsäure  erfordert,  wie  solche  in  jedem  La- 
boratorium jetzt  schon  unentbehrlich  ist. 

Das  einheitliche  Princip  dieser  Methode  ist  einfach  folgendes: 

Die  schwefelsauren  Alkalien  setzen  sich  in  Bertthrung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  je  nach  Quantität  beider  nur  zum  Theil  um  in  schwefel- 
sauren Baryt  und  kohlensaures  Alkali.  —  Bei  Gegenwart  von  überschtts- 
sfger  Kohlensäure  ist  diese  Umsetzung  vollständig  und  geht  noch  bei 
Temperaturen  nahe  dem  Siedepunkte  des  Wassers  vor  sich,  ohne  dass  im 
letzten  Falle  grössere  Mengen  Baryt  in  Lösung  gehen  wie  es  bei  ge« 
wohnlicher  Temperatur  statt  hat. 

Nach  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  das  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Alkali  und  kohlensaurem  Baryt  hat  man  also  das  an 
Schwefelsäure  gebunden  gewesene  Alkali  nunmehr  als  doppeltkohlen- 
saures Salz  in  Lösung  und  bestimmt  solches,  nach  geeigneter  Entfernung 
des  gelösten  Baryts  durch  Kohlensäure,  mittelst  einer  Normalsäure,  um 
sofort  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  aufs  Schärfste  zu  kennen. 

Das  gleiche  Princip  liegt  der  Barytbestimmung  zu  Grunde. 

Femer:  Die  neutralen  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetalle  resp.  Alkali- 
metalle, worauf  es  hier  nur  ankommt,  zerlegen  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ausserordentlich  leicht  mit  reinem  Silberoxyd  in  der  Art,  dass 
alles  Chlor,  Brom,  Jod  als  Silbersalz  gefällt  wird,  die  an  dieselben  ge- 
bunden gewesenen  Alkalien  (Ammon  ausgeschlossen)  aber  sich  nunmehr 
in  freiem  Zustande  befinden  und  folglich  wie  oben  mittelst  einer  Normal- 
sänre  aufs  Schärfste  bestimmt  werden  können.  Die  verbrauchten  CC. 
entsprechen  direct  dem  Chlor-,  Brom-,  Jodgehalt. 

Ansfühmng  der  einzelnen  Bestimmungen. 
A.  Schwefelsäuve-Bestimmung. 
Die  auf  Schwefelsäure  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält  Schwer- 
metalle, Erden  oder  alkalische  Erden  (Kalk) ;  in  diesem  Falle  ist  sie  frei 


Digitized  by 


Google 


312     Bohlig :  Ueber  Maassanal jse  und  besonders  über  eine  neue  einheitliche 

von  den  diese  Methode  beeinflussenden  Säuren,  wie  Phosphorsäore,  Ar- 
sensäure,  Oxalsäure  u.  s.  w. 

Man  gibt  eine  passende  Menge  (etwa  1  —  1,5  Gramm)  in  einen  bis 
zur  Marke  im  Hals  500  CC.  fassenden  Kolben,  fügt  Wasser  hinzu, 
bringt  zum  Kochen  und  lässt  eine  Lösung  von  kohlens.  Kali  zur  Aus- 
f&llung  der  Basen  und  darüber  noch  so  viel  nachfliessen,  dass  dessen 
Menge  etwa  doppelt  oder  dreifach  so  viel  beträgt  wie  diejenige  des 
vermutheten  schwefelsauren  Salzes.  Nach  dem  Verdünnen  bis  zur  Marke 
und  Schütteln  werden  durch  ein  Faltenfilter  sofort  50  CC.  in  eine  Por- 
zellanschale filtrirt  und  mittelst  einer  Normalsaure  kochend  titrirt.  Wei- 
tere 100  CC.  des  Filtrats  gibt  man  in  eine  starke  Flasche  (250  CC), 
fügt  noch  etwa  100  CC.  warmes  Wasser  und  aus  der  Bürette  diejenige 
Menge  Normalsäure  zu,  welche  der  Vorversuch  ergab.  Man  verdünnt 
schnell  bis  zur  Marke,  setzt  etwa  1  Grm.  trocknen  (alkalifreien)  kohlen- 
sauren Baryt  hinzu,  verstopft  luftdicht  und  schüttelt  gut.  Nach  Verlauf 
von  einigen  Minuten  ist  die  Umsetzung  des  schwefelsauren  Alkalis  sicher 
bewirkt;  man  öffnet  deshalb  die  Flasche  und  bewirkt  durch  kräftiges 
Schütteln  mit  aufgesetztem  Finger  das  Entweichen  der  überschüssigen 
Kohlensäure,  gibt  etwa  V2  G™*-  gepulv.  Aetzbaryt  unter  Schütteln  hin- 
zu und  filtrirt  von  der  sich  rasch  klärenden  Flüssigkeit  eine  Probe  ab; 
zeigt  dieselbe  weder  mit  Schwefelsäure  noch  angesäuertem  Chlorbaryum 
die  geringste  Veränderung,  auch  bei  längerem  Stehen  (wie  es  stets  der 
Fall  ist,  wenn  die  angegebenen  Handgriffe  nur  annähernd  beobachtet 
werden),  so  filtrirt  man  weitere  50  CC.  in  die  Porzellanschale  und  titrirt 
kochend.  Die  verbrauchten  CC.  Normalsäure  entsprechen  der  aequiva- 
lenten  Menge  schwefelsaurer   Salze. 

Man  verschafft  sich  auf  diese  Weise  die  Kohlensäure-Quelle  inner- 
halb der  zu  analysirenden  Flüssigkeit  selbst  und  ist,  sofern  man  den 
Ueberschuss  des  kohlensauren  Kalis  nicht  allzugering  nimmt,  ohne 
Prüfung  sicher,  dass  die  vollständige  Umsetzung  des  schwefelsauren  Salzes 
bewirkt  ist. 

Aequivalente  Gemenge  von  KO  SO3  +  2  (KO  CO,)  -f  2  HCl  + 
BaO  CO2,  mit  viel  Wasser  vorsichtig  gemischt,  zeigten  nach  kurzem  Schüt- 
teln stets  die  gewünschte  Umsetzung  in  BaO  SO3  +  K0,2  CO,  +  2  KCl, 
es  ist  deshalb  mehr  als  hinreichend  dem  gegenwärtigen  schwefelsauren 
Alkali  die  doppelte  Menge  KOjCOj  einzuverleiben. 

Der  zuletzt  zuzusetzende  Aetzbaryt  hat,  wie  leicht  zu  ersehen,  nur 
den  Zweck,  die  nach  geschehener  Einwirkung  übrige,  barytlösende  Koh- 
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leosäotre  zu  binden,  da  aber  deren  Menge  in  der  heissen  Flüssigkeit  ge- 
ring ist,  80  genügt  die  kleinste  Menge  Baryt  schon,  ohne  dass  man  mit 
dessen  Zasatz  ängstlich  zn  sein  braucht,  denn  alles  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden gewesene  Alkali  ist  nunmehr  als  doppelt  kohlensaures  Salz  zu- 
gegen ;  immerhin  überzeugt  man  sich  an  einem  kleinen  Theil  des  Filtrats 
von  der  gänzlichen  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  sowohl  wie  des  Baryts, 
ehe  ma^  zur  Titration  schreitet. 

Von  Einfluss  auf  diese  Methode  könnten  Phosphorsäure,  Chrom- 
säure, Oxalsäure  u.  s.  w.  sein,  welche  natürlich  vorher  auf  geeignete 
Weise,  etwa  mit  Chlorcalcium ,  entfernt  werden  müssen.  Chromsäure 
müsste  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol  reducirt  werden. 

Die  Schwefelsäure-Bestimmung  ist  in  hohem  Grade  einfach  und  eignet 
sich  ganz  besonders  zur  Analyse  der  Aschen,  Soda,  der  Stassfurter  Kali- 
Natrongemenge ,  also  zu  einer  raschen  und  dabei  genauen,  indirecten 
Eali-Natronbestimmung ,  wie  ich  an  einzelnen  Beispielen  später  zeigen 
werde. 

Ich  brauche  kaum  zn  erwähnen,  dass  sich  diese  Methode  in  man- 
chen Fällen  mit  Erfolg  modificiren  lässt.  Hat  man  z.  B.  neutrale 
schwefelsaure  Alkalien  vor  sich,  so  wird  man  statt  einer  unbestimmten 
Menge  kohlensauren  Kalis  von  diesem  aus  der  Bürette  eine  genau  auf 
Normalsäure  eingestellte  Menge  zugeben  oder,  wenn  ein  continuirlich 
wirkender  Apparat  zur  Hand,  direct  einen  Strom  reiner  Kohlensäure  bis  , 
zur  Sättigung  in  die  heisse  Flüssigkeit  Idten,  nach  vorhergegangenem 
Zusatz  des  BaO,  CO2,  alsdann  mit  heissem  Wasser  bis  zur  Marke  verdün- 
nen und  wie  oben  verfahren. 

B.     Ausführung  der  Barytbestimmung. 

Man  bringt  die  auf  Baryt  zu  prüfende  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Schwermetalle  und  Erden  zu  entfernen  wären,  mit  der  nöthigen  Wasser- 
menge in  V2  Liter-Kolben,  erhitzt  zum  Kochen  und  lässt  aus  der  Bürette 
Kalicarbonat-Lösnng  hinzufliessen ,  bis  aller  Baryt,  auch  Strontian  und 
Kalk,  wenn  solche  zugegen,  sicher  ausgefällt  und  von  dem  KG,  CG2 
ausserdem  noch  ein  ziemlicher  (Jeberschuss  (etwa  das  Vierfache  des  vor- 
handenen Baryts)  anzunehmen  ist.  Nach  dem  Verdünnen  bis  zur  Marke 
wird  gut  durchgeschüttelt,  einige  Augenblicke  absitzen  lassen,  sodann  durch 
ein  kleines  Faltenfilter  sofort  100  CG.  in  ein  Kölbchen  mit  Marke 
filtrirt  und  mit  Normalsäure  kochend  titrirt  bis  eben  zwiebelroth. 

Freienlat,  ZelUchrift.    IX.  Jihrgang.  21 
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Man  kennt  nun  genau  die  Menge  Säure,  welche  erforderlich  ist  zur 
Sättigung  des  im  Kolben  befindlichen  Ueberschusses  von  Kalicarfoonat, 
bringt  also  den  Filterinhalt  ohne  Verlust  in  den  Kolben  zurück  und  lässt 
die  nöthige  Menge  Nonnalsäure  recht  langsam  nachfliessen.  Nach  dem 
Anfüllen  des  Kolbens  mit  warmem  Wasser  bis  zur  Marke,  wobei  man 
das  Verdflnnungs- Wasser  natflrlich  zum  völligen  Abspfllen  des  Filters 
benutzt,  gibt  man  einen  Ueberschuss  von  reinstem  gepulvertem  schwefel- 
saurem Kali  hinzu,  verschliesst  luftdicht  und  lässt  unter  tüchtigem  Um- 
schütteln  etwa  10  Minuten  einwirken. 

Sind  Kalk  und  Strontian  nicht  zugegen,  so  filtrirt  man  nach 
dieser  Zeit  50  CC.  in  die  Porzellanschale  und  titrirt  kochend  bis  eben 
gelbroth.  Die  verbrauchten  CC.  Normalsäure  geben  direct  den  Gehaltan 
Baryt. 

•Bei  Gegenwart  von  Strontian  und  Kalk  würde  die  überschüssige 
Kohlensäure  natürlich  lösend  auch  auf  diese  Basen  wirken  und  den  Titre 
fälschen;  in  diesem  Falle  hat  man  nur  nöthig,  vor  dem  Filtriren  etwas 
trocknen  Kalkhydrats  in  den  Kolben  zu  bringen  und  nach  dem  Um- 
schütteln sich  zu  überzeugen,  dass  das  Filtrat  mit  oxalsaurem  Am- 
mon  unverändert  bleibt,  also  Kalk  und  Strontian  vollkommen  ausgefällt 
sind. 

Die  Umsetzung  des  BaO,  CO2  mit  KO,  SO3  bei  überschüssiger  Koh- 
lensäure geht,  wie  schon  bemerkt,  noch  bei  Temperaturen  von  öO^C. 
vor  sich,  es  ist  deshalb  anzurathen  bei  Baryt  sowohl  wie  bei  Schwefel- 
säure-Bestimmungen die  Flüssigkeit  nicht  unter  -j-  40^  C.  kommen  zu 
lassen,  weil  man  dadurch  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Kohlensäure 
ausschliesst  und  in  Folge  dessen  zuletzt  um  so  weniger  Aetzkalk  oder 
Baryt  zu  ihrer  Ausfällung  nöthig  hat;  auch  dürfte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht  etwas  KOCO2  mit  niedergerissen  werden,  was  ich  bei 
höherer  Temperatur  nicht  bemerkt  habe. 

C.     Ausführung  der  Chlorbestimmung. 
Der  auf  Chlor  zu  untersuchenden  Lösung  setzt  man  zur  Ausfällung 
vorhandener   Metallbasen,    Erden   oder   alkalischer   Erden    kohlensaures 
KaU  in  nicht  zu  grossem  Ueberschuss  hinzu,  verdünnt  auf  250  CC,  mischt 
und  filtrirt. 

a.  50  CC.  des  Filtrats  werden  in  der  Porzellanschale  kochend  mit 
Normalslure  titrirt  bis  eben  zwiebelroth. 
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b.  125  OC.  werden  in  einem  250  CC.  fassenden  Maass-Kolben  mit 
reinem  Silberoxyd  im  Ueberschuss  versetzt,  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
yerdttnnt  und  öfters  gut  mngeschüttelt  nnter  Abhaltung  des  Lichtes. 

Nach  Verlauf  einiger  Minuten  werden  durch  ein  Ueines  Falten- 
filter 100  CC.  abfiltrirt  und  in  der  Porzellanschale  mit  Normalsäure 
titrirt.  Die  Differenz  der  hier  und  unter  a  verbrauchten  CC.  Normal- 
säure mal  5  reprSaentirt  den  Chlorgehalt  der  in  Angriff  genommenen 
Menge  Substanz. 

Einen  Theil  des  Filtrats  prüft  man  natflrlich  auf  die  Abwesenheit 
des  Chlors  und  zwar  nimmt  man  diese  an,  wenn  das  Filtrat  mit  Hg20,  NO5 
in  salpetersaurer  Lösung  keine  Veränderung  bewirkt 

Nur  bei  Gegenwart  von  etwas  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  und 
reinem  oxydulfreiem  Silberoxyd  ist  die  sehr  leicht  filtrirende  chlorfreie 
Flüssigkeit  stets  wasserhell,  man  hat  deshalb  auf  die  Herstellung  und 
Aufbewahrung  des  Silberoxyds  einige  Aufmerksamkeit  zu  verwenden. 
Man  erreicht  seinen  Zweck,  wenn  man  das  lege  art.  bereitete  Silberoxyd 
nicht  trocknet,  sondern  unter  Wasser  aufbewahrt,  dem  einige  Tropfen 
reinstes  übermangansaures  Kali  bis  zur  schwachröthlichen  Färbung  bei- 
gemischt sind.  Kleinere  Mengen,  zum  baldigen  Verbrauch  bestimmt, 
hat  man  selbstredend  völlig  ausgewaschen  zur  Hand  stehen. 

Brom  und  Jod  lassen  sich  einzeln  auf  dieselbe  Weise  bestimmen, 
da  das  Verhalten  derselben  genau  wie  bei  Chlor  ist.  Um  nun  diess  Ver- 
fahren auch  anwendbar  zu  machen  für  (Gemische  der  Halogenverbindun- 
gen, habe  ich  vielfache  Versuche  angestellt,  welche  zwar  bis  jetzt  noch 
ohne  den  ei*wOnschten  Erfolg  geblieben,  aber  doch  nach  anderer  Seite 
hin  interessante  Thatsachen  darlegten,  nämlich  die,  dass  Jodkalium  durch 
Kochen  mit  übermangansaurem  Kali  vollkommen  zu  Jodsäure-Salz  oxydirt 
wird.  Diese  Thatsache  erleichtert  z.  B.  die  Nachweisung  kleiner  Mengen 
Chlors  oder  Broms  neben  viel  Jodmetall  ungemein. 

Man  braucht  nur  das,  wenn  nöthig,  vorher  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirte  Gemisch  mit  reinstem  KO,  MujO^  zu  kochen  bis  letzteres 
in  deutlichem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  den  letztem  mit  einem  Köm- 
chen chemisch  reinem  Eisenvitriol  wegzunehmen  und  zu  filtriren. 

Das  hinreichend  verdünnte  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  und  Silber- 
salz versetzt;  sofortiger  Niederschlag  oder  Opalescenz  zeigt  Chlor  resp. 
Brom  an.  Der  sehr  schwer  lösliche  Niederschlag  des  jodsauren  Silber- 
oxyds erscheint  erst  später ,  bei  hinreichender  Verdünnnung  gar  nicht 
und   ist  weiter  daran  zu  erkennen,  dass  er  selbst  im  directen  Sonnen- 
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licht  lange   Zeit  hindurch  rein  weiss  bleibt,   selbst   bei  Gegenwart  von 
Qberschassigem  Aetzkali. 

Man  kann  auch  vor  der  Chlor-Prttfong  den  grössten  Theii  der 
Jodsäure  durch  BaO,  NO5  ausfällen. 

Beleg-Analysen. 

Was  die  Genauigkeit  der  im  Vorangehenden  mitgetheäten  Bestim- 
muDgsmethoden  betrifft,  so  mögen  Mer  einige  d^  viel&ch  wiederholten 
Versuche  Platz  finden. 

Zu  denselben  bediente  ich  mich  einer  Normalsalzsfture  und  Schwefel- 
säure, welche  im  Liter  nicht  aber  i/3  Aequiv.  enthielten. 

Zur  Feststellung  der  Titres  wurden  zunächst  Nomu^ösungen  von 
reinstem  kohlensaurem  Kali,  sowie  Natron  in  der  Weise  hergestellt,  dass 
je  beliebige  Mengen  beider  Salze  anhaltend  schwach  geglüht,  noch  heiss 
in  ein  verschliessbares  Glasrohr  gefüllt  und  aus  demselben  mit  Schärfe 
eine  Partie  heraus  gewogen  wurde. 

I.  0,706  Grm.  KO,  COj  wurden  mit  etwa  50  CG.  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Lackmustinktur  in  einer  Porzellanschale  zum  Sieden  er- 
hitzt und  aus  einer  darüber  aufgehängten  Bürette,  die  durch  eine  Vor- 
richtung vor  aufsteigenden  Wasserdämpfen  geschützt  war,  Normalsalz- 
säure zufliessen  lassen,  bis  die  Flüssigkeit  violett  wurde,  der  weitere  Zu- 
satz geschah  nunmehr  tropfenweise  unter  fortwährendem  Kochen  bis  eben 
zwiebelrothe  Färbung  eintrat. 

Der  Moment  ist  bei  wenig  Lackmustinktur  auf  der  weissen  Porzellan- 
fläche so  scharf  und  ausgesprochen,  dass  ein  Uebersättigen  und  Rücktitriren 
mit  Aetznatron  ganz  entbehrlich  wird. 

Es  wurden  verbraucht   32,93  CC.  Norm.   Salzsäure,    1  CG.  Norm. 

HCl  entspricht  somit  =     '  =  0,02143  Grm.  K0,C02. 

U^    0,926    Grm.    NaO,C02   wie    oben   titrirt  bedurften  56,2   CC. 

Normal-Salzsäure, 

0  925 
1  CC.  Norm.-Salzs.  hiemach  = -^-—-  =  0,01645  Grm.  NaO  CO2, 

letzteres  auf  KO  CO,  berechnet  ergibt  =  0,02144  Grm.  KO,  CO^, 

III.  In  einer  Porzellauschale  wurde  eine  beliebige  Menge  gelöstes 
KO,  CO2  mit  Normal-Schwefelsäure  bis  eben  rwiebelroth  titrirt  und  ver- 
braucht =  12,7  CC.  Normal-Schwefelsäure. 


Digitized  by 


Google 


Methode  der  BestumnuBg  v.  Schwefelsäure,  Baryt,  Chlor,  Brom  u.  Jod.     81 7 

Die  neutrale  Lösung  wurde  in  eine  starke  bis  zum  Halse  250  CG. 
fassende  Rollflasche  gespfllt  und  mit  heissem  Wasser  (yon  etwa  40^  G.) 
bis  zor  Marke  verdtlnnt.  Nach  dem  Zangen  von  alkalifreiem  BaOjCOj 
wurde  ein  schwacher  Strom  reiner  GO2  hindnrchgej^tet  Ins  keine  Ab- 
sorption mehr  zu  verspüren  war  und  nimmehr  etwas  Aetzbaryt-Pulver 
unter  tüchtigem  SchtltteUi  bdgefftgt. 

Das  wasserheUe  Filtrat  war  vollkommen  frei  von  Schwefelsfture  so- 
wohl wie  von  Baryt  und  wurden  von  demselben  deshalb  50  GG.  sofort 
mit  der  Normalschwefelsäure  titrirt,  es  waren  erforderlich  2,55  GG.  X  & 
=  12,75,  —  ursprünglich  wurden  verbraucht  =  12,7. 

Man  sieht,  dass  der  Process  vollkomm^i  glatt  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  v^läuft 

IV.  Eine  Lösung  von  KG,  COj,  von  welcher  10  CG.  genau  16,15  CG. 
Normalsalzsäure  bis  zur  genauen  Sättigung  bedurften,  wurde  mit  Normal- 
schwefelsäure titrirt  und  gebraucht  =  12,7  CG.  Norm.-Schwefels.  Mit  dem 
Ganzen  wurde  wie  unter  III.  verfahren,  nur  dass  statt  CG2  einzuleiten 
dieselbe  in  der  Flüssigkeit  selbst  entwickelt  wurde,  indem  derselben  vor 
dem  Verdünnen  bis  zur  Marke  20  CG.  obiger  Lösung  von  KG,  GG2  und 
dann  behutsam  32,3  CG.  Normalsalzsäure  einverleibt  wurden. 

50  CG.  des  Filtrats  erforderten  2,55  GG.  Normalschwefelsäure,  was 
aufs  Ganze  berechnet  wiederum  12,75  GG.  ergibt. 

V.  25  GG.  einer  Kalicarbonat-Lösung ,  welche  zur  genauen  Sät- 
tigung 16  GG.  Normalsalzsäure  bedurft  hätten,  versetzte  ich  mit  nur 
8  CG.  der  letzteren,  gab  überschüssiges  Silberoxyd  hinzu  und  verdünnte 
bis  250  CG.  Nach  5  Minuten  langer  Einwirkung'  unter  öfterem  Schüt- 
teln zeigte  das  Filtrat  mit  HgjG,  NO5  nicht  die  geringste  Veränderung, 
es  wurden  deshalb  sofort  weitere  50  GG.  abfiltrirt  und  mit  Normalsalz- 
säure kochend  titrirt.  Es  waren  erforderlich  =  3,2  GG.  Norm.-Salzs., 
was  auf  das  Ganze  berechnet  wieder  16  GG.  beträgt.  Die  ursprünglich 
zugesetzten  8  CG.  Normalsalzsäure  sind  also  durch  das  Silberoxyd  voll- 
ständig gefällt  worden,  während  die  an  dieselbe  gebunden  gewesene 
Menge  Kalium  ohne  Verlust  wieder  in  Freiheit  versetzt  wurde. 

VI.  Es  wurden  mit  aller  Ctenauigkeit  hergestellt: 

a.  Eine  Lösung  von  KGSG3,  —  1000   GG.  ==  9,162  Grm.  scharf 

geglüht.  KGSG3. 

b.  Eine  Lösung  von  KGGOj,  —  1000  GG.  =  34,62  Grm.  scharf 

geglüht.  KG,G02. 
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Die  Normalsalzsätire  entsprach  nach  Versuch  I.  und  11.: 
pro  1  CC.  Normal-Salzs.  =  0,021437  Grm.  KO,  CO, 
auf  KO,  SO3  berechnet  =  0,02703       «    KO,  SO3. 

In  eine  bis  zur  Marke  im  Hals  250  CC.  fassende  starke  Flasche 
gab  ich: 

2Ö  CC.  obiger  Lösung  von  KO,  SO3,  etwa  150  CC.  heisses  Wasser 
(500  C),  sowie  10  CC.  obiger  Lösung  von  KO,  COj  und  Hess  aus  der 
Bürette,  starke  Bewegung  möglichst  vermeidend,  diejenige  Zahl  CC.  Nor- 
malsalzsäure langsam  zufliessen,  welche  (nach  dem  Yorversuch)  jene  10  CC. 
Lösung  von  KOjCO,  zur  Sättigung  erforderten,  nämlich  16,15  CC. 

Die  Flasche  wurde  nun  rasch  bis  zur  Marke  mit  warmem  Wasser 
angefüllt,  etwa  1  Grm.  gepulv.  reiner  BaO,  CO,  zugeschüttet,  verstöpselt 
und  unter  öfterem  Schütteln  etwa  10  Minuten  einwirken  lassen.  Nach 
dieser  Zeit  wurde  geö&et ,  mit  aufgesetztem  Finger  noch  einige  Male 
kräftig  geschüttelt  und  als  keine  Kohlensäure  mehr  entwich,  1  Messer- 
spitze voll  reinen  gepulv.  Aetzbarjts  unter  wiederholtem  Aufschütteln  bei- 
gemischt. Die  abfiltrirte  Probe  zeigte  sich  vollkommen  frei  von  SO3  und 
BaO.  50  CC.  des  Filtrats,  titrirt,  verbrauchten  =  1,7  CC.  X  5  = 
8,5  CC.  Normalsalzsäure. 

1  CC.  Norm.-Salzs.  entspricht  nach  Versuch  I.  und  11.  =  0,02703 
Grm.  K0,S03,  mithin  8,5  CC.  =  0,22975  K0,S03.  Die  in  25  CC. 
obiger  Lösung  von  KO,  SO3  enthaltene  Menge  ist  aber  gleich&lls  = 
0,229  Grm.  KOjSOj. 

Man  sieht,  die  üebereinstimmung  ist  eine  nahezu  vollständige;  es 
kann  die  Normalsäure  somit  einmal  nach  I.  und  n.  auf  Alkalien,  sodann 
nach  VI.  direct  auf  schwefelsaures  Kali  eingestellt  werden  und  man  er- 
hält dieselben  Werthe,  d.  h.  unbedingte  Gewissheit  ihres  wahren  Ge- 
haltes. 

Die  Vortheile,  welche  diese  neuen,  auf  einheitlichem  Princip  be- 
ruhenden Bestimmungsmethoden  bieten,  dürften  genügen  zur  Aufnahme 
weiterer  Versuche  von  competenter  Seite  her,  um  über  die  Tragweite 
der  angeregten  Methode  ein  richtiges  ürtheil  festzustellen. 

Im  Folgenden  will  ich  noch  angeben,  wie  sich  eine  Aschenanalyse, 
z.  B.  der  verschiedenen  Pottasche-Sorten  auf  alle  ihre  gewöhnlich  zu 
berücksichtigenden  Bestandtheile  rasch  und  dabei  genau  ausführen  lässt 

Die  nach  I.  und  II.  auf  Alkalien,  sowie  nach  Versuch  VI.  auf 
schwefelsaures  Kali  eingestellte  Normalsäure  (HCl)  erhält  folgende  berech- 
nete und  direct  gefundene  Wirkungswerthe : 
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Methode  der  Bestimmung  t.  Schwefelsaure,  Baryt,  Chlor,  Brom  u.  Jod.     319 


Normalsalzsäure: 

CC.  entspricht  =  0,012407  Grm. 

=  0,00559  * 

=  0,01099  « 

=  0,02703  < 

=  0,02314  « 

=  0,02143  « 

=  0,01646  « 


SO3 

SO3— CO2  (Differenz  von  SO3U.  COj) 

Chlor. 

K0,S03 

KCl 

K0,C02 

NaO,  COj 


somit    1  Grm.  = 
60,75  CC.  HCl. 
=  0,02202       «      NaO,  SO3 

=  0,00403       *      KO,  SO3  —  KCl  (Differ.  von  KO,  SO3 

und  KCl). 
Die  zu  untersuchende  Pottasche,  wenn  frei  von  Aetzalkali,  was  be- 
sonders bestimmt  wird,  glüht  man  anhaltend  schwach  und  wägt  sodann 
aus  dem  verschlossenen  Röhrchen  eine  beliebige  Menge,  nicht  unter 
5  Grm.,  heraus,,  löst  mit  Wasser  und  verdünnt  soweit,  dass  25  CC.  genau 
1  Grm.  Pottasche  enthalten.  Der  Rückstand  wird  gesammelt  und  gewogen. 
a.  25  CC.  dieser  Lösung  werden 


nach  Versuch  I.  und  II.  mitNorm.- 
8dzsäure  titrirt. 

b.  weitere  25  CC.  sind  nach 
Versuch  VI.  zu  behandeln,  also  nur 
mit  Wasser  und  der  unter  a.  ver- 
brauchten CC.  Zahl  HCl,  sodann  mit 
BaO,  CO2  u.  s.  w.  zu  versetzen  und 
zu  titriren  wie  oben. 

c.  25  CC.  werden  mit  SUber- 


Die   verbrauchte    Zahl  CC.   wird 
mit  obigen   0,00559    multiplicirt. 


Die  verbrauchte  Zahl   CC.   Salz- 
säure wird  mit  0,02703  multiplicirt. 


oxyd  direct   digerirt   und   ein   ali- 
quot. Theil  wird  titrirt. 


Die  Anzahl  der  hier  mehr  als  unter 
a.  verbrauchten  CC.  HCl  wird  mit 
0,00403  multiplicirt. 
d.  das  Gewicht  der  in  1  Grm.  Asche  enthaltenen  Salze  wird  durch 
Wägen  des  Rückstandes  aus  der  Differenz  bekannt. 

1)  Die  unter  a,  b,  e,  d  erhaltenen  Werthe  addirt  repräsentiren  das 
Gewicht,  welches  die  in  1  Grm.  Pottasche  enthaltenen  Salze  liefern 
würden,  wenn  dieselben  in  schwefelsaure  Salze  übergeführt  werden. 

2)  Die  unter  a,  b  und  c  zusammen  verbrauchten  CC.  Normalsalz- 
säure, mit  dem  Weith  für  KO,  SO3  (0,02703)  multiplicirt,  ergeben  das 
Ctewicht,  welches  das  in  schwefelsaure  Salze  übei:geführte  1  Grm.  Pott- 
asche liefern  müsste,  wenn  als  Basis  nur  Kali  zugegen  wäre. 
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Ist  die  Pottasche  natxonfrei,  so  mOssen  die  Werthe  1  und  2  gleich 
oder  nahezu  gleich  sein,  und  man  berechnet  den  anter  a  bekannt  ge- 
wordeneu  Titre  durch  Moitipliciren  mit  0,021437  auf  KO,  COj. 

Ist  Natron  neben  Kali  vorhanden,  so  ergeben  1  u.  2  eine  Differenz, 
welche  nach  vereinfachter  Rechnung  nur  mit  3,29  multiplicirt  zu  wer- 
den braucht,  um  den  Gehalt  an  NaO,  GO2  für  1  Ghrm.  Pottasche  zu  er- 
fahren, 

16.11  :  71  =  gefundene  Differenz:  x  |  ' 

\y  = 

oder 

Differenz  X  71 


denn: 


fx  =  NaO  S03^ 


X  = 


oder 


16,11 
X  =  Differenz  X  4,4072 


femer 
71:53 


(Differenz  X   4,4072)  :  y 
(Differenz   x  4,4072)  X  53 

y  = Yi 


0 


y  =  Differenz  X  3,29  (eigentlich  3,28985 

VII.     Directer  Versuch. 

Es   wurde  eine  Lösung  von  reinstem  kohlensaurem  Kali  und  rein- 
stem schwefelsaurem  Natron  hergestellt.     Dieselbe  enthielt  genau 

0,342     Grm.  NaO,  SO3       ^ 
Summa 


25  CC.  der  Lösung  titrirt  und  verbraucht 
31,7  CC.  Normal-Salzsäure, 

folglich  31,7  X  0,00559  = 
25  CC.  zur  Bestimmung  von  KO,SOs,  an 
Normal-Salzsäure  verbraucht  15,55  CC., 

folglich  15,55  X  0,02703  = 
Gesammtzahl  verbrauchter  CC.  Normal- 
Salzsäure  unter  a.  und  b.  =  47,25, 

folgüch  47,25  X  0,02703  = 


0,4203 


1,27716 


s. 

1,0216 


0,1772 


Summa     .  |]     —     [1,27716    1,1987 
Die  Berechnung   der  fertigen  Analyse  ist  hiernach   höchst  einfach, 
denn  es  enthält:  # 
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Cblninne  2  c£:  1^27716  schwefeis.  Salze  mit  Kali  zur  Base  gedacht. 
Summa  v.  Col.  3  =  1,1987  «  «       «  Kali  und  Natron. 

Die  Differenz  =0,07846  X  3,29  ^  0,868  örm.  NaO,  COj. 
Ferner  ist : 

31,7     €C.  Gesammt-Titre  fftr  kohlensaore  Alkalien, 
1 5,67  aber  den  oben  gefdnd.  0,258  Grm,  NaO,C02  entsprechende, 
somit  sind    16,03  CC.  Normal- Salzsäure  ftlr  KO,  COj  verbraucht; 
daher  16,03   X   0,021437  =  0,3436  Grm.  KOCOj. 
Die  in  Arbeit  genommene  künstliche  Pottasche  enthielt  deshalb,  da 
das   zugesetzte   schwefelsaure   Natron   in    der  Analyse    als  KOSO3  und 
NaOC02  erscheint, 

0,3436  Grm.  KO,  COj 
0,258        «      NaO,  COj 
0,4203      *      KO,  SO3 
1,0219. 
Wenn  man  die  unter  VIL  b  titrirte  Fltlssigkeit  zur  Trockne  bringt, 
glüht  und  wägt,  so  erfilhrt  man  das    Crewicht  der  Chlormetalle,  da  aber 
deren  Chlor-Gehalt  bereits  bekannt  ist  durch  die  Gesammtzahl  der  ver- 
brauchten CC.  HCl  (unter  a  u.  b),  so  hat  man  eme  zweite,  von  der  eben 
angegebenen  unabhängige  Natron-Bestimmung,  welcher  in  Fällen,   wo  es 
auf  grosse  Genauigkeit  ankommt,    der  Vorzag  eingeräumt  werden  muss, 
wenigstens  wird  man  sich  ihrer  dann   stets  zur  Controle  des  Ganzen  be- 
dienen, da  das  Mehr  an  Arbeit,   was  durch  das  Eindampfen   von  etwa 
50  CC.  Flüssigkeit  erwächst,  nicht  sehr  in  Anschlag  zu  bringen  ist. 
Eisenach,  im  Mai  1870.  * 


Zur  Analyse   der  Silicate. 

Von 

E.  Ludwig. 

Ein  von  G.  v.  Rath  zuerst  beschriebener  Feldspath  vom  Näröädal 
in  Norwegen*)  war  in  den  letzten  Monaten  Gegenstand  mehrerer  Ana- 
lysen, welche  von  G.  v.  Rath,**)  von  Rammeisberg***)  und  von 
mirf)  ausgeführt  wurden  und  die  folgenden  Resultate  ergaben: 


*)  Poggend.  Annalen  186,  424. 
*♦)  Daselbst  136,  424  u.  138,  171. 
**♦)  Daselbst  189,  178. 
t)  Sitzungsbericht  d.  Wiener-Akademie,  Bd.  LX,  1.  Abtheilung. 
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G.  V.  Rath. 

Ramme 

Isberg. 

Lud 

wig. 

I.         n. 

L 

n. 

I. 

n. 

Eieselsäare 

61,32     51,78 

51,35 

— 

48,94 

49,34 

Thonerde 

31,35     30,77 

32,50 

32,27 

33,26 

33,36 

Kalk 

15,65     16,23 

15,33 

14,67 

15,10 

14,85 

Natron 

1,86  .    — 

— 

3,29 

3,30 

3,36 

Bammelsberg  ist  geneigt, '^)  die  nicht  imertieblichett  Differenzen 
der  Zahlen  für  Kieselsäure  und  Thonerde  der  Unsicherheit  der  Methoden 
zuzuschreiben,  welche  zur  Analyse  der  Silicate  in  Anwendung  kommen. 
Die  genaue  Trennung  und  Bestimmung  der  Eiesels&ure  und  Thonerde  ist 
allerdings  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  allein  sie  ist  nach  meinen  Er- 
fahrungen nicht  unmöglich  und  namentlich  lassen  sich  Differenzen,  wie 
die  aus  den  obigen  Daten  sich  ergebenden,  leicht  vermeiden;  ich  möchte 
so^^r  behaupten,  dass  die  Besultate  von  sorgfältig  ausgeführten  Sili- 
catanalysen  sich  denen  anderer  Mineralanalysen,  was  Genauigkeit  betrifft, 
ganz  gut  an  die  Seite  stellen  lassen.  Die  Kieselsäure  lässt  sidi  aller- 
dings nicht  direct  quantitativ  aus  der  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmol- 
zenen Masse  abscheiden,  ein  Theil  geht  immer  in  Lösung  (selbst  wenn 
man  wiederholt  mit  Salzsäure  abdampft  und  dann  durch  längere  Zeit  auf 
130— 140^  erhitzt)  und  muss  separat  bestimmt  werden.  Wenn  aber  die 
Aufschliessung  vollkommen  gelungen  ist  und  wenn  die  abgeschiedene  Kie- 
selsäure einigemale  mit  erwärmter  Salzsäure  behandelt  wurde,  so  ist  sie 
in  den  meisten  Fällen  absolut  rein;  sie  hinterlässt  mit  Flusssäure 
behandelt,  keinen  Bückstand,  und  nur  bei  sehr  schwer  aufschliessbaren 
Silicaten  kann  es  vorkommen,  dass  ein  kleiner,  wenige  Milligramme  be- 
tragender Bückstand  bleibt.  Die  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  in 
Lösung  befindliche  Kieselsäure  wird  durch  Ammoniak  vollständig  mit  der 
Thonerde  gefällt  und  kann  nach  dem  Glühen  der  unreinen  Thonerde, 
durch  wiederholtes  Behandeln  mit  rauchender  Salzsäure  vollständig 
und  so  rein  abgeschieden  werden,  dass  sie  mit  Flusssäure  behandelt  kei- 
nen Bückstand  hinterlässt.  Versäumt  man  die  bei  der  Thonerde  geblie- 
bene Kieselsäure  in  Bechnung  zu  bringen,  dann  wird  natürlich  die  Kie- 
selsäurebestimmung zu  niedrig,  die  Bestimmung  der  Thonerd^  von  der 
Aufschliessung  mit  kohlensaurem  Alkali  zu  hoch  ausfallen.  Wenn  die 
Thonerde  aus  der  von  der  Bjieselsäure  abfiltrirten  Lösung  mit  Ammoniak 
gefällt,  dann  sofort  auf's  Filter  gebracht,  gewaschen  und  geglüht  wird, 


♦)  Poggend.  Annalen  189,  178. 
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so  ist  sie  allerdings  sehr  unrein,  sie  enthält  nebst  Kieselsäure  auch  noch 
etwas  Kalk,  Magnesia  und  Alkalien;  wenn  man  aber  nach  der  ersten 
Fällung  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  absetzen  lässt,  nur  die 
klare  Flflssigkeit  durch's  Filter  giesst,  den  Niederschlag  in  Salzsäure  iCst, 
die  Losung  sehr  stark  Terdftnnt  und  nun  abermals  mit  Ammoniak  fällt, 
so  erhält  man  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  eine  Thonerde,  welche 
nur  iUe  unvermeidlich  anhaftende  Kieselsäure  enthält;  man  kann  sich  da- 
von leicht  überzeugen,  indem  man  die  kieselsäurehaltige  Thonerde  nach 
dem  Wägen  mit  rauchender  Salzsäure  behandelt,  die  Lösung  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirt  und  ans  dem  Filtrate  die  reine  Thonerde  bestimmt, 
ihr  Gewicht  mehr  dem  der  kleinen  Menge  abgeschiedener  Kieselsäure 
wird  dann  sehr  nahe  dem  Gewichte  der  unreinen  kieselsäurehaltigen  Thon* 
erde  gleichkommen. 

Die  von  der  Thonerde  durch  Ammoniak  befreite  Flüssigkeit  enthält 
keine  wägbaren  Mengen  von  Kieselsäure  mehr,  so  dass  man  (wenn  zum 
Eindampfen  der  Filtrate  nur  Platingefässe  verwendet  wurden)  Kalk  und 
Magnesia  frei  von  Kieselsäure  abscheiden  kann. 

Um  zu  zeigen,  wie  weit  Uebereinstimmung  in  den  Ergebnissen  meh- 
rerer Analysen  eines  Silicates  zu  erreichen  ist,  und  wie  die  Bestimmun- 
gen der  Thonerde  von  der  Aufschliessang  mit  kohlensaurem  Alkali  zu 
denen  der  Flusssäure- Auföchliessung  sich  verhalten,  führe  ich  die  Resul- 
tate mehrerer  Analysen  eines  Oligoklases  vonYtterby  an,  welche  in  mei- 
nem Laboratorium  vorgenommen  wurden. 

Yon  dem  Materiale,  welches  mir  Herr  Director  G.  Tschermak 
gütigst  zur  Verfügung  stellte  y  wurden  mit  Sorgfalt  reine  Stücke  ausge- 
wählt und  von  diesen  soviel  gepulvert  und  gleichförmig  gemengt»  als  für 
sämmtliche  Analysen  erforderlich  war.  Die  bei  den  Analysen  befolgte 
Methode  war  im  Wesentlichen  folgende:  das  zum  feinsten  Pulver 
zerriebene,  getrocknete  Mineral  wurde  mit  kieselsäurefreiem  kohlensaurem 
Natron-Kali  gemengt  und  vor  der  Glasbläserlampe  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Masse  in  ruhigen  Fluss  kam ;  nach  dem  Erkalten  wurde  in  Salzsäure 
gelöst  und  im  Wasserbade  zur  staubigen  Trockene  gebracht,  hierauf  wurde 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  Wassef  zugefftgt,  nach  dem  Absetzen  die 
klare  Flüssigkeit  abfiltrirt,  die  in  der  Platinschale  zurückbleibende  Kiesel- 
säure noch  3  bis  4  Male  mit  erwärmter  Salzsäure  behandelt,  endlich 
aufs  Filter  gebracht  und  ausgewaschen.  Die  geglühte  Kieselsäure  wurde 
jedesmal  nach  dem  Wägen  mit  Flusstöure  behandelt,  sie  hinterliess  bei 
keiner  Analyse  einen  wägbaren  Rückstand. 
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Das  Filtrat  Ton  der  Kieselsäure  wurde  mit  kohlensäuref^elem  Am- 
moniak (unter  Vermeidung  eines  grosseren  Ueberschusses)  geföllt,  nach 
dem  Absetzen  die  Flüssigkeit  decaiitirt,  der  Niederschlag  im  Becherglase 
in  Salzsäure  gelöst  und  nach  dem  Yerdttnnen  abermals  mit  Ammoniak 
gefällt;  erst  nach  dieser  zweiten  Fällung  wurde  die  Thonerde  aufs  Fil- 
ter gebracht,  mit  Hilfe  der  Bunsen' sehen  Filtrirvorrichtung  ausgesaugt 
und  ausgewaschen.  Nach  dem  Glühen  und  Wägen  der  so  abgeschiedenen 
Thonerde  wurde  dieselbe  im  Platintiegel  2  bis  3  mal  mit  rauchender 
Salzsäure  erwärmt,  wobei  sich  die  Thonerde  Terhältnissmässig  leicht  und 
vollständig  auflöst,  während  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibt;  die  letztere 
nach  dem  Wägen  mit  Flusssäure  behandelt,  hinterliess  niemals  einen  wäg- 
baren Rückstand.  Der  Beweis  dafür,  dass  die  2  mal  gefällte  Thonerde 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  nur  Kieselsäure  als  Yerunrelnigung  enthält, 
wurde  dadurch  geliefert,  dass  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  aus  der 
salzsauren  Lösung  die  Thonerde  nochmals  gefällt,  gewogen  und  das  Fil- 
trat untersucht  wurde;  im  letzteren  waren  weder  Kalk  noch  Alkalien  nach- 
zuweisen, es  blieb  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  kern  bestimmbarer 
Rückstand  und  das  Gewicht  der  nun  ganz  reinen  Thonerde  mehr  dem 
der  kleinen  Kieselsäuremenge  kam  dem  Gewichte  der  unreinen  Thonerde 
sehr  nahe  gleich.  War  die  Thonerde  nur  einmal  gefällt,  so  enthielt  sie 
neben  Kieselsäure  auch  noch  Kalk  und  namentlich  Alkalien. 

Das  Abdampfen  der  Filtrate  von  der  Thonerde  geschah  ausschliess- 
lich in  Platingefässen ;  bisweilen  schied  sich  dabei  eine  sehr  geringe  (etwa 
2 — 3  Milligramme  betragende)  Menge  Thonerde  aus,  welche  gesammelt 
und  gewogen  wurde,  bevor  man  den  Kalk  fällte.  Bezüglich  der  Fluss- 
säure-Aufschliessung sei  nur  erwähnt,  dass  die  aufgeschlossene  Masse  2 
bis  3  mal  mit  Schwefelsäure  abgexlampft  und  gelinde  geglüht  wurde,  um 
die  letzten  Spuren  von  Kieselfluorwasserstoff  zu  vertreiben.  Die  Thon- 
erde wurde  auch  hier  2  mal  geMt,  nach  dem  Glühen  löste  sie  sich  in 
Salzsäure  vollständig  auf  und  das  nach  der  Fällung  dieser  Lösung  mit 
Ammoniak  erhaltene  Filtrat  enthielt  weder  Kalk  noch  Alkalien. 

Ich  lasse  nun  die  Resultate  der  Analysen  des  Oligoklases  folgen. 

Die  Analysen  L  IT.  IIL  VIII.  sind  von  mir;  IV.  V.  IX.  von  Herrn 
C.  Etti;  VL  X.  XL  von  Herrn  N.  Teclu  und  VH.  von  Herrn  F. 
Oberhofer  ausgeführt. 

I.  1,4504  Grm.  Substanz  mit  kohlensaurem  Kali -Natron  aufge- 
schlossen,  gaben  0,9370  Grm.  reine  Kieselsäure,   0,3389  Grm.  unreine 


Digitized  by 


Google 


Ludwig:   Zur  Analjse  der  Silicate.  325 

Tbonerde  and  0,0448  Grm.  Kalk.    Die  nnreiiie  Thonerde  mit  Salzsäure 
gelöst,  hinterliess  0,0Q4  Gr.  Kieselsäure. 

n.  1,4552  Qrm.  Substanz  gaben  0,934  Grm.  reine  Kieselsäure, 
0,3414  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0444  Grm.  Kalk.  Die  unreine 
Thonerde  gab  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  0,0065  Grm.  Kieselsäure. 

in.  1,5042  Grm.  Substanz  gaben  0,9636  Grm.  reine  Kieselsäure 
und  0,3578  Gnn.  unreine  Thonerde.  Diese  letztere  hinterliess  bdm  Auf- 
lösen in  Salzsäure  0,0104  Grm.  Kieselsäure;  die  Lösung  mit  Ammoniak 
gefällt  gab  0,3450  Grm.  reine  Thonerde. 

lY.  1,5765  Grm.  Substanz  gaben  1,008  Grm.  reine  Kieselsäure, 
0,3767  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0506  Grm.  Kalk;  die  unreine 
Thonerde  lieferte  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  0,0154  Grm,  Kiesel« 
säure« 

V.  1,2585  Grm.  Substanz  gaben  0,8090  Grm.  reine  Kieselsäure 
und  0,2965  Grm.  unreine  Thonerde.  Diese  hinterliess  beim  Auflösen  in 
Salzsäure  0,0081  Grm.  Kieselsäure. 

VI.  1,6354  Grm.  Substanz  gaben  1,0439  Grm.  reine  Kieselsäure, 
0,3951  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0548  Grm.  Kalk;  die  unreine 
Thonerde  gab  beim  Auflösen  in  Salzsäure  0,0156  Grm.  Kieselsäure  und 
die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  gab  0,3749  Grm.  reine  Thonerde. 

Vn.  2,2396  Grm.  Substanz  gaben  1,4304  Grm.  reine  Kieselsäure, 
0,5394  Grm.  unreine  Thonerde  und  0,0716  Grm.  Kalk.  Aus  der  un- 
reinen Thonerde  wurden  0,0206  Grm.  Kieselsäure  abgeschieden. 

Ylil.  1,9682  Grm.  Substanz  mit  Flusssäure  aufgeschlosa^  gaben 
0,4504  Grm.  Thonerde,  0,0622  Gr,m«  Kalk,  0,3616  Grm.  Chlorkalium 
und  Chlomatrium  und  0,0881  Grm.  Kaliumplatinchlorid. 

IX.  2,2505  Grm.  Substanz  gaben  0,5169  Grm.  Thonerde,  0,0698 
Grm.  Kalk,  0,8993  Grm.  Chlorkalium  und  Chlernatrium  und  0,0872  Grm. 
Kaliumplatinchlorid. 

X.  1,7451  Grm.  Substanz  gaben  0,3997  Grm.  Thonerde,  0,0539 
Grm.  Kalk,  0,3171  Grm.  Chlorkalinm  und  Chlornatrium  und  0,0795  Grm. 
Kaliumplatinchlorid. 

XI.  2,0246  Grm.  Substanz  mit  Flusssäure  aufgeschlossen  gaben 
0,4692  Grm.  Thonerde  und  0,0644  Grm.  Kalk. 

Daraus  ergibt  sich  folgende  Zusammenstellung: 
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Aufgeschlossen  mit  kohlensaurem  AufgescMossen  mit 

Kali-Natron.  Flusssaure. 

I.     II.    III.    IV.    V.    VI.    vn.  vm.  ix.     x.    xi. 

Kieselsäure  .  64,88  64,63  64,75  64,91  64,92  64,79  64.79     —       —       —       — 
Thonerde  .  .  23,09  23,01  22,93  22,91  22,91  22,92  23,16  22,88  22,97  22,9    23,17 
Kalk    ....    8,09    3,05     —      3,20     —      3,35    3,19    3,16    3,10    3,09    3,18 

KaH —       —       —       —       —       —       —      0,86    0,75    0,85     — 

Natron  ...     —       —      —      —       —      —      —      9,02    8,78    8,88     — 

_^^^    Mittel 

"""^     ^^•-— — ^    --     Mittel  aus  allen 

Aufechliessung  mit  kohlensaurem    Flusssäure-Auf-        Analysen 

Natron-Kali.  Schliessung.  ■  ^xL.J — 

Kieselsäure 64,81 — 64,81 

Thonerde 22,99 22,98 22,99 

Kalk 8,18 3,13 3,15 

KaU -     0,82 0,82 

Natron —     8,89 8,89 


100,66 
Durch  diese  Angaben  wird,  wie  ich  glaube,  zur  Genüge  bewiesen, 
dass  bei  richtiger  Behandlang  die  Kieselsäure  ans  Silicaten  sich  vollkom- 
men rein  abscheiden  lässt,  und  dass  eine  genaue  Bestimmung  derselben 
möglich  ist.  Aus  der  Zusammenstellung  der  Mittelzahlen  für  Thonerde 
und  Kalk  ergibt  sich  femer,  dass  diese  Bestandtheile  aus  der  Au&chliessung 
mit  kohlensaurem  Alkali  sich  ebenso  scharf  bestimmen  lassen,  wie  aus  der 
Aufechliessung  mit  Flusssäure.  Man  muss  sich  eben  nicht  damit  be- 
gnügen, die  abgeschiedenen  Niederschläge  zu  wägen  und  in  Rechnung  za 
bringen,  sondern  dieselben  stets  einer  sorgsamen  Prüfung  unterziehen  und 
die  in  denselben  enthaltenen  fremden  Bestandtheile  quantitativ  bestimmen. 
Verlässliche  Resultate  wird  man  bei  einer  Silicatanalyse  nur  dann 
erhalten,  wenn  man  sich  von  der  Reinheit  der  Kieselsäure  durch  Behand- 
lung mit  Flusssäure  überzeugt ,  wenn  man  die  Thonerde  zweimal  fällt, 
und  wenn  man  in  dem  Niederschlage,  welcher  aus  der  Aufschliessung  mit 
kohlensaurem  Alkali  als  unreine  Thonerde  erhalten  wird,  die  anhängende 
Kieselsäure  quantitativ  abscheidet  und  in  Rechnung  bringt  Schon  vor 
langer  Zeit  hat  Bunsen  auf  diese  Verhältnisse  aufmerksam  gemacht, 
und  es  sind  z.  B.  seine  Analysen  des  isländischen  Tuffgebirges*)  in  der 
oben  besprochenen  Weise  ausgeführt. 
Wien,  im  Juni.  1870. 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  p.  265. 
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lieber  Blattgrün  und  Blumenblau. 

Von 

Dr.  Schönn. 

Alkohol  zieht  bekanntlich  ans  grflnen  Blättern  einen  gelbgrttnen  Farb- 
stoff aus,  der  im  Spectroskop  drei  Absorptionsstreifen  zeigt,  im  Roth, 
Orange  und  Grfln;  der  Streifen  im  Roth  besteht  aas  zwei  schwarzen 
Rändern  und  der  etwas  Licht  durchlassenden  Mitte;  der  im  Orange  liegt 
sehr  wenig  links  von  den  Natiiomlinien  und  der  im  Grfin  rechts  von  den« 
selben  etwa  in  derselben  Entfernung,  wie  der  im  Roth.  Namentlich  der 
im  Roth  lässt  sich  noch  in  verdOnnten  Lösungen  erkennen.  Niemals  ge- 
lang es  mir,  neben  diesen  Streifen  im  alkoholischen  Auszuge  ausser  der 
allgemeinen  Absorption  des  blauen  und  violetten  Theils  des  Spectrums, 
die  bei  g  beginnt,  andere  zu  bemerken.  Als  Beweis,  dass  dieser  Farb- 
stoff durch  Alkohol  keine  Veränderung  erleidet,  dient  Folgendes.  Brachte 
ich  je  nach  der  Dicke  ein  oder  zwei  grüne  Blätter  zwischen  Glasplatten 
vor  den  Spectralapparat ,  so  sah  ich  den  Streifen  im  Roth  genau  an  der 
entsprechenden  Stelle;^ die  andern  traten  erst  dann  deutlich  hervor,  wenn 
die  Blätter  in  Folge  der  Hitze  der  beleuchtenden  Flamme  gelbgrfln  ge- 
worden waren.  Ohne  Zweifel  bewirkt  der  wässerige  Inhalt  der  vollkom- 
men grOnen  Blätter,  dass  zu  viel  Licht  durch  dieselben  hindurchgelangt, 
ohne  die  Chlorophyllablagerungen  in  den  ZeUen  passirt  zu  haben,  da  ja 
viele  Körper  durch  Wasserimbibition  durchsichtiger  werden;  der  durch 
das  Trocknen  entstehende  gelbgrüne  Farbenton  entspricht  demjenigen  des 
durch  eme  alkoholische  Chlorophylllösung  gegangenen  Lichts.  Recht  ver- 
breitet ist  die  Ansicht  Fremy^s,  dass  Chlorophyll  aus  einem  gelben  und 
blauen  Farbstoffe  bestehe;  allein  der  von  ihm  vorgeschlagene  Weg,  diese 
Farbstoffe  durch  ein  Gemenge  von  Aether  und  Salzsäure  zu  trennen, 
Khrt  nicht  zu  diesem  Ziele;  die  gelbgrüne  Aetherschicht  zeigt  spectro- 
skopisch  die  drei  Streifen  des  Blattgrüns,  und  die  salzsaure  untere  Schicht, 
die  durchaus  nicht  blau  ist,  sondern  oft  nur  in  Folge  einer  leichten 
Trübung  einen  schmutzig  blaugrünen  Ton  annimmt,  enthält  ebenMs  nur 
durch  Säure  etwas  verändertes  Blattgrün.    Chlorophyll  erfährt  nämlich 


Digitized  by 


Google 


328  Schonn:  Ueber  Blattgrün  and  Blnmenblao. 

durch  Sauren  in  optischer  Hinsicht  eine  geringe  Yerändemng;  zwischen 
den  beiden  Streifen  b  nnd  c  im  Orange  and  Grün  fast  in  der  Mitte, 
rechts  von  den  Natriumlinien,  entsteht  ein  schwacher  Absorptionsstreifen 
d  im  Gilin.  —  Hinsichtlich  der  Yerändemng  des  Blattgrüns  durch  Al- 
kalien bemerke  ich,  dass,  wenn  maa  den  alkoholischen  Auszug  abdampft 
und  den  Rückstand  mit  Natronlauge  behandelt,  das  goldgelbe  alkalische 
Filtrat  zwei  Absorptionsstreifen  zeigt,  einen  bei  e,  der  Mitte  des  im  Roth 
befindlichen  Chlorophyllstreifens  entsprechend,  und  den  zweiten  bei  f  zwi- 
schen den  Streifen  im  Roth  und  Orange  des  unveränderten  Blattgründ. 
Ein  gleiches  Resultat,  wenn  schon  schwieriger  und  weniger  klar,  erhält 
man,  wenn  man  die  vielfach  mit  Wasser  ausgekochten  zerkleinerten  Blät- 
ter mit  Natronlauge  behandelt  und  entweder  diesen  Auszug  oder  die  al- 
koholische Lösung  des  darin  durch  Salzsäure  erzeugten  Niederschlags 
spectroskopisch  untersucht.  —  Rücksichtlich  des  blauen  Farbstoffs,  wel- 
chen man  durch  Behandlung  blauer  Blumenblätter,  etwa  von  Hyacinthea 
oder  Veilchen,  mit  Alkohol  erhält,  habe  ich  zu  bemerken,  dass  derselbe 
im  Spectroskop  ebenfalls  drei  Absorptionsstreifen  zeigt  und  neben  diesen 
nicht  etwa  diejenigen  des  unveränderten  Chlorophylls,  so  dass  die  Mög- 
lichkeit bleibt,  ihn  aus  dem  Blattgrün  entstanden  zu  denken;  der  erste 
Streifen  liegt  zwischen  den  im  Roth  und  Orange  befindlichen  Chlorophyll- 
streifen, dem  letztem  näher  gerückt;  der  zweite  breitere  im  Anfange  des 
Grüns  befindet  sich  etwa  an  der  Stelle  des  durch  Säuren  hervorgerufenen 
Chlorophyllstreifens;  der  dritte  weit  schwächere  liegt  etwas  rechts  von 
dem  im  Grün  liegenden  Streifien  c  des  unveränderten  Chlorophylls.  Säu- 
ren färben  den  blauen  Farbstoff  bekanntlich  schön  roth,  und  bei  dickerer 
Flüssigkeitsschicht  sieht  man  im  Spectroskop'  nur  rothes  Licht  links  von 
den  Natriumlinien ;  in  dünnerer  Schicht  hellt  sich  das  Spectrum  vom  vio- 
letten Ende  her  auf  und  es  bleibt  zuletzt  ein  breites  Absorptionsband 
rechts  von  den  Natriumlinien,  etwa  so  breit  wie  der  helle  rothe  Theil 
des  Spectmms  links,  das  sich  bei  fortgesetzter  Verdünnung  nicht  etwa 
auf  einen  schmalen  Streifen  reducirt,  sondern  das  gleichmässig  heller  wird, 
aber  breit  bleibt. 

Stettin,  den  10.  Mai  1870. 
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Zum  Nachweise  der  Borsäure  durch  Curcumafarbstoff. 

Von 

Dr.  Schönn. 

Da  Curcuinapapier  auch  durch  andere  Stoffe  ähnlich  wie  durch 
Borsäure  gefärbt  wird,  möchte  ich  einiges  über  die  Verbindung  der  Bor- 
säure mit  dem  Curcumafarbstoff  mittheüen,  insofern  daraus  noch  mehr 
erheUt,  dass  die  Reaction  charakteristisch  ist. 

Versetzt  man  den  gelben  alkoholischen  Auszug  der  Curcumawurzel 
mit  Borsäure  und  dampft  ab,  so  bemerkt  man,  dass  erst  bei  sehr  star- 
ker Concentration  die  bekannte  rothe  Färbung  eintritt,  der  Grund,  wes- 
halb man  die  Reaction  erst  nach  dem  Trocknen  des  Curcumapapiers  er- 
hält. Verdampft  man  darauf  vollständig  zur  Trockne,  so  erhält  man 
einen  Rückstand,  der  im  reflectirten  Lichte  metallisch  grüngelb,  ähnlich 
wie  gewisse  Anilinverbindungen,  glänzt.  Die  Abdamp^hale  sieht  im  In- 
nern oft  wie  vergoldet  aus.  Am  besten  erhält  man  über  die  Färbung 
Auskunft,  wenn  man  einige  Tropfen  auf  einer  Glasplatte  vollständig 
zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  erscheint  dann  im  durchgehen- 
den Lichte  roth,  im  reflectirten  goldgelb,  metaUisch  glänzend,  was  man 
häufig  noch  besser  mit  der  Lupe  erkennt.  Einmal  erhielt  ich  durch  frei- 
williges Verdunsten  des  Alkohols  rothe  Ery  stalle,  deren  Flächen  das 
Licht  metaUisch  reflectirten ;  da  man  aber  in  diesem  Falle  stets  zugleich 
durchgehendes  rothes  Licht  ediält,  ist  der  MetaUglanz  nicht  so  entschie- 
den, als  wenn  die  Verbindung  in  äusserst  dtLnner  Schicht  auf  einer  glat- 
ten Fläche  haftet.  Die  KrystaUe  erwiesen  sich  im  Polarisationsmikro- 
skope als  das  Licht  doppelt  brechend.  Diese  Verbindung  der  Borsäure 
mit  Curcumafarbstoff  ist  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  löslich,  ganz  un- 
lösUch  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  so  dass  der  metallische  Reflex 
auch  unter  Wasser  und  Säuren  bleibt.  Borsaures  Nati^on  liefert  gleiche 
Resultate  nur  nach  Zusatz  von  Säure. 

Stettin,  den  2.  Juni  1870. 
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TJeber  das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  Molybdän- 
und  Titansäure  (II). 

Von 

Dr.  Sohönn. 

Nachdem  ich  pag.  41  dieses  Bandes  raitgetheilt,  dass  Molybdän-  und 
Titansäure  durch  saure  Wasserstoffsuperoxydlösung  respective  gelb  und 
rothgelb  gefärbt  werden,  kann  ich  jetzt  hinzufügen,  dass  die  rothgelb  ge- 
förbte  Titansäure  durch  reducirende  Agentien,  wie  Zinnchlorür,  Zinkstaub 
und'  Eisenoxydul  wieder  farblos  wird.  Die  gelb  gewordene  Molybdän- 
säure verhält  sich  ebenso,  nur  muss  man  Zinnchlorür  und  Zinkstaub  vor- 
sichtig zusetzen,  um  eben  nur  Entfärbung  zu  erreichen,  ohne  Reduction 
zu  molybdänsaurem  Molybdänoxyd.  Für  die  Entfärbung  liegen  zwei  Er- 
klärungen nahe.  Entweder  sind  die  gelben  Säuren  nur  Modificationen 
der  farblosen  und  gehen  in  die  letzten  wieder  über,  sobald  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd durch  reducirende  Stoffe  unwirksam  ^macht  wird,  oder, 
was  mir  jetzt  wahrscheinlicher  ist,  die  farblosen  Säuren  haben  durch  die 
Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  Sauerstoff  aufgenommen,  der,  nur  lose 
gebunden,  leicht  wieder  abgegeben  wird,  ähnlich  wie  bei  den  Super- 
oxyden.  Schliesslich  möchte  ich  concentrirte  Titansäurelösung  als  Reagens 
auf  Wasserstoffsuperoxyd  empfehlen,  da  einmal  die  rothgelbe  oder  bei 
geringen  Mengen  gelbe  Färbung  stets  eintritt,  wenn  andere  Reagentien, 
z.  B.  Jod  enthaltende,  Wasserstoffsuperoxyd  anzeigen,  und  da  femer, 
was  wichtiger  ist,  die  bisherigen  Reagentien  die  Reaction  auch  bei  andern 
oxydirenden  Stoffen,  z.  B.  salpetriger  Säure  geben,  Titansäure  dagegen 
nur  bei  Wasserstoffsuperoxyd. 

Stettin,  den  2.  Juni  1870. 
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Bestimmimg  des  Kalis  in  Form  von  Weinstein  und  Trennung 
des  Kalis  vom  Natron. 

Von 

Dr.  E.  Fleischer  aus  Dresden. 

Die  Bestimmung  des  Kalis  als  Weinstein  ist  an  and  fttr  sich  keine 
neue,  sondern  im  Gegentheil  eine  schon  oft  vorgeschlagene  Methode, 
lieber  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  liegen  jetzt  ebenfalls  ausfQhrliche 
nnd  gediegene  Beobachtungen  vor,  von  denen  ich  nur  die  schöne  Arbeit 
von  Herrn  Kissel*)  erwähne.  Noch  ehe  ich  dieselbe  zu  Händen  be-_ 
kam,  machte  ich  ähnliche  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Weinsteins 
in  alkoholischem  Wasser  und  gelangte  hierbei  zu  der  Thatsache,  dass  Wem- 
stein  bei  Gegenwart  von  freier  Weinsäure  oder  von  doppelt  weinsaurem  Am- 
mon  in  50-procentigem  Alkohol  so  unlöslich  ist,  dass  weder  ein  vermehr- 
ter Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  noch  (bei  Abwesenheit  von  Ammon- 
salzen)  Platinchlorid,  noch  endlich  Picrinsäure  im  Filtrat  eine  sichtbare 
Trübung  hervorbringen;  diess  ist  selbst  dann  nicht  der  Fall,  wenn  noch 
mehr  Alkohol  zugefügt  wird.  Bringt  man  in  eine  solche  mit  den  ge- 
nannten Reagentien  vergeblich  auf  Kali  geprüfte  Lösung  aber  nur  5  Milli- 
gramme Chlorkalium,  so  entsteht  schon  nach  wenigen  Minuten  eine  deut- 
liche Trübung  und  später  sogar  ein  bemerkenswerther  Niederschlag; 
während  sonst  auch  nach  mehreren  Stunden  keine  Reaction  eintritt.  Diese 
Thatsache  liefert  also  wohl  den  hinlänglichen  Beweis  von  der  Unlöslich- 
keit  des  Weinsteins  in  .50-procentigem  Alkohol  und  zeigt,  dass  ein  stär- 
kerer Alkoholgehalt,  wie  ihn  Berthelot  und  Fleurieu  vorschreiben, 
zur  voUständigen  FäUung  des  Kalis  als  Weinstein  unter  den  Umständen, 
welche  ich  angeben  werde,  nicht  erforderlich  ist.  Meine  Absicht  bei 
diesen  Untersuchungen  über  die  Unlöslichkeit  des  Weinsteins  in  starkem 
Alkohol  war  aber  nicht  eigentlich  darauf  gerichtet,  die  Weinsäure  nur 
zur  Abscheidung  von  Kali  zu  benutzen,  sondern  mit  dieser  FäUungs- 
methode  die  Möglichkeit  zu  verbinden,  auch  Kali  von  Natron  zu  trennen. 
Das   saure   weinsaure  Natron   ist  aber   ebenfalls   in  Weingeist  ziemlich 


,  *)  Siehe  diese  Zeitschrift  8,  409. 
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schwer  löslich,  es  war  also  eine  Methode  zn  finden,  welche  omgeht,  dass 
sich  die  zugesetzte  Weinsäure  mit  Natron  verhindet,  wenn  dieses  nit 
Kalisalzen  zugleich  in  Lösung  ist. 

Diess  vermeide  ich  nun  dadurch,  dass  ich  den  üehersohuss  der  Wein- 
säure an  Ammoniak  hinde  und  dieses  gleichzeitig  mit  dem  Weinstein  als 
saures  weinsaures  Ammon  niederschlage.  Ehe  ich  aher  auf  meine  Me* 
thode  eingehe,  muss  ich  erst  einige  Bemerkungen  üher  die  Löslichkeit 
des  weinsauren  Ammons  und  dessen  Reactionen  zu  Natronsalzen  machen. 

Das  saure  weinsaure  Ammon  ist  sehr  schwer  löslich,  aber  nicht  so 
unlöslich  als  der  Weinstein  in  starkem  Alkohol.  Platinchlorid  gibt  eine 
wenn  auch  schwache  Reaction  mit  einer  Lösung  von  wemsaurem  Ammon 
in  Weingeist  von  50,  ja  selbst  70  Proc.  Noch  deutlicher  erkennt  man 
die  nicht  völlige  Unlöslichkeit  des  Salzes  mit  dn  paar  lYopfen  Chloiv 
kalium-Lösung ,  welche  binnen  wenigen  Secunden  schon  eine  Trübung, 
später  einen  kleinen  Niederschlag  von  Weinstein  hervorbringen.  Natron- 
salze dagegen  geben  keine  Reaction.  Bas  Kalisalz  der  Weinsäure  ist  also 
bedeutend  unlöslicher,  als  das  Ammonsalz  derselben. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  doppelt  weinsaure  Natron  in  etwa  8  Thei- 
len,  das  entsprechende  Ammonsalz  aber  in  200  Theilen  kaltem  Wasser 
löslich  ist.  Man  sollte  daher  glauben,  dass  Weinsäure  zu  einem  Gemisch 
von  essigsaurem  Natron  und  so  viel  essigsaurem  Ammon,  als  zur  Bildung 
des  Ammon-Tartrats  erforderlich  ist,  zugesetzt,  keine  Spur  saures  wein- 
saures Natron,  sondern  bloss  das  Ammonsalz  bilden  müsse ;  diess  ist  aber 
nur  unter  gewissen  Umständen  der  Fall.  Enthält  das  Gemisch  weit  mehr 
essigsaures  Natron  als  Ammon,  so  bildet  sich  —  auch  wenn  weniger 
Weinsäure,  als  zur  Bildung  des  Ammon-Tartrats  erforderlich  ist,  zugesetzt 
wird  —  stets  ein  Theil  Natrou-Tartrat.  In  der  Hitze  wird  diese  Reac- 
tion noch  beschleunigt.  Versetzt  man  eine  solche  Lösung  dann  mit  dem 
gleichen  Volumen  starken  Alkohol  und  filtrirt  nach  einer  halben  Stunde, 
so  gibt  das  Filtrat  mit  Salmiaklösung  sogleich  eine  Trübung,  ein  Beweis, 
dass  das  Natron-Tartrat  darin  enthalten  ist. 

Diese  Reaction  leltft  aber  die  Bildung  von  weinsaurem  Natron  um- 
gehen. Man  hat  nämlich  nur  nöthig,  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  alles 
Natron  an  stärkere  Säuren  als  Essigsäure,  das  Ammon  aber  —  so  weit 
es  zur  Fällung  der  Weinsäure  dient  —  bloss  an  Essigsäure  gebunden 
sei.  In  der  That  zeigte  es  sich  auch,  dass  eine  Lösung  von  doppelt 
weinsaurem  Natron  mit  entsprechenden  Mengen  Salmiak  und  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt,    stets  ein  Filtrat  gab,  welches  sich  mit  Sc^l- 
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miak  nicht  trabte,  was  aber  eintrat,  wenn  statt  Salmiak  essigsaures  Am- 
nion bei  der  Z^etzung  des  Natronsalzes  angewandt  wurde. 

Gibt  man  daher  zu  einer  Mischung  eines  Natronsalzes  mit  einer 
Mineralsäure  und  essigsaurem  Animon  freie  Weinsäure,  so  entsteht  unter 
allen  Umstanden  bei  genfigender  Menge  von  Ammonacetat  nur  saures 
wdnsanres  Anunon,  aber  keine  Spur  des  Natrontartrats. 

Diese  Verhältnisse  gestatten  es  mittels  Weinsäure  alles  Kali  ohne 
Beimengung  von  Natron  in  alkoholischer  Lösung  abzuscheiden.  Wie 
«rst^res  trotz  der  jedesmaligen  Beimischung  von  saurem  weinsaurem  Am- 
mon  am  ein£EU)hsten  bestimmt  werden  kann,  soll  im  Folgenden  beschrie- 
ben werden. 

Die  Methode  verlangt,  dass  nur  die  Salze  der  Alkalien  und  keine 
anderen  Säuren  als  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  zugegen 
^ien.  Durch  Ghlorbaryum,  dessen  Ueberschuss  man  mit  kohlensaurem 
Ammon  beseitigt,  lassen  sich  übrigens  viele  andere  Säuren,  namentlich 
aber  Schwefelsäure,  Ghromsäure  und  Phosphorsäure,  auf  einfache  Weise 
entfernen. 

Nachdem  diese  Bedingungen  erfüllt  sind,  wird  die  schwach  salzsanre 
Lösung  auf  20 — 30  CC.  eingedampft  und  essigsaures  Ammon  zugefügt. 
Hierauf  setzt  man  so  viel  reine  Weinsäure  hinzu,  als  zur  Fällung  des 
Kalis  erforderlich  ist;  jedenfalls  muss  das  essigsaure  Ammon  ausreichen, 
um  alle  Weinsäure  zu  binden.  Unter  Umrühren  lässt  man  den  Nieder- 
schlag erst  in  der  kalten  wässrigen  Lösung  sich  ruhig  bilden;  dann  erst 
fügt  man  ein  gleiches  oder  lYj-^aches  Volumen  Spiritus  von  95  Proc. 
hinzu,  rührt  gut  um  und  lässt  so  lange  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag 
^anz  klar  abgesetzt  hat,  was  meist  in  einer  Stunde  der  Fall  ist. 

Man  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  von  60  Proc.  aus  und  löst  den 
Niederschlag,  welcher  nur  aus  Kalibitartrat  und  Ammonbitartrat  besteht, 
Jn  100  oder  150  CC.  heissem  Wasser  in  einer  Porzellanschale  auf.  Die 
Lösung  wird  mit  Lackmustinctur  gefärbt  und  dann  mit  Normal-  und  lOtel 
Normal-Kali  genau  bis  zur  Blaufärbung  titrirt.  Die  verbrauchten  CC. 
Kalilösung  werden  abgelesen  und  eine  ebenso  grosse  oder  grössere  ge- 
messene Menge  Normal-Kali  mit  der  Pipette  zugefügt.  Alsdann  wird  das 
•CUnze  so  weit  eingedampft,  dass  alles  Ammon  weggekocht  ist.  In  d^ 
Eegel  genügt  dazu  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  wegzudampfen;  man  kann 
aber  auch  fast  zur  Trockne  einengen.  Hierauf  wird  mit  Normal-  und 
JZehntelnormal-Salzsäure  auf  roth  titrirt,  und  die  verbrauchten  CC.  von 
den   zugesetzten  CC.   Kali  abgerechnet    Man   findet   so   die  CC.  Kali, 
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welche  dem  Ammon  entsprechen.  Zieht  man  diese  von  den  zuerst  ler- 
brauchten  ab,  so  entspricht  die  Differenz  dem  Kaligehalt.  Hätte  man 
also  beispielsweise  zuerst  40  CC.  Normal-Kali  bis  zur  Blau&rbung  ver- 
braucht, darauf  wieder  40  GC.  zugesetzt,  eingedampft,  mit  Salzsäure  zu- 
rücktitrirt  und  darauf  15  CG.  verbraucht,  so  entspräche  xüe  Ammon- 
menge  40  — 15  =  25  GC.  Normal-Kali  und  der  Niederschlag  ent^fficbt 
daher  40  —  25  CC.  =  15  GC.  =  15  X  47,2  =  0,7080  Grm.  KO.  Min 
kann  auch  statt  beides  zu  titriren  den  Niederschlag  von  weinsaurem  Kali 
und  Ammon  glühen  und  den  Rückstand  von  kohlensaurem  Kali ,  der  zu- 
weilen auch  etwas  Gyankalium  enthält,  titriren;  das  Glühen  muss  aber 
dann  vorsichtig  geschehen,  weil  sich  die  Masse  stark  aufbläht  und  darch 
Schäumen  leicht  Verluste  entstehen. 

Statt  als  Fällungsmittel  reine  Wemsäure  anzuwenden,  könnte  man 
auch  saures  weinsaures  Ammon  nehmen,  jedoch  bietet  dieses  Salz  wegen 
seiner  grossen  Neigung  zu  schimmeln  keine  besonderen  Vorzüge. 

Das  Natron,  welches  in  dem  alkoholischen  Filtrat  enthalten  ist^ 
kann  entweder  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Glühen  als  Chlor- 
natrium oder  durch  Fällung  mit  Eäeselflusssäure  alkalimetrisch  bestimmt 
werden. 

Dass  die  Methode  eine  vollständige  Fällung  des  Kalis  und  zuver- 
lässige Trennung  vom  Natron  gewährt,  will  ich  nicht  durch  eigene  gün- 
stige Analysen,  sondern  durch  die  angeführten  Thatsachen  belegen. 

Dresden,  18.  Mai  1870. 


Ueber  Rosolsaure  als  Indicator  bei  der  Pettenkofer'schffli 
Kohlensäure  -  Bestimmung. 

Von 

E.  Schulze  und  IL  Märoker. 

Von  F.  Schulze  in  Rostock*)  ist  als  Indicator  bei  der  Petten- 
k  0  f  e  r  'sehen  Kohlensäure-Bestimmung,  anstatt  der  älteren  «Tupf-Methode» 
auf  Curcuma-Papier,  Gurcuma-Tinctur  empfohlen,  welche  direct  dem  mit- 


♦)  Landwirthschaftl.  Versuchs-Stationen  12,  1,  1869.  —  Diese  Zeitschrift 
9,  290. 
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telst  Oxalsäure  zu  titrirenden  Barytwasser  zugesetzt  werden  soll.  Nach 
Gottlieb*)  ist  zu  demselben  Zweck  eine  I^Ackmus-Tinctur  zu  verwen- 
den, bei  deren  Bereitung  Lackmus,  durch  vorheriges  Digeriren  mit  85  Proc. 
Weingeist,  von  einem  verunreinigenden  violetten  Farbstoff  zu  befreien  ist. 

Wir  benutzen  in  gleicherweise  schon  seit  längerer  Zeit  die  Rosol- 
saure,  eine  Substanz,  welche  versuchsweise  von  Dr.  W.  Kübel  als  In- 
dicator  zur  Titration  der  bei  der  Stickstoff- Bestimmung  vorgeschlagenen 
Schwefelsäure  in  Anwendung  gebracht  ist. 

Wir  stellen  die  Rosolsäure  durch  Erhitzen  von  Phenol  (IV2  Tl»-) 
mit  Oxalsäm-e  (1  Th.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (1  Th.)  auf  140 
bis  150  ö  C.  nach  Kolbe's  Vorschrift  dar.  Bei  Anwendung  von  wasser- 
hellem Phenol  ist  die  erhaltene  Rosolsäure,  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
ohne  weitere  Reinigung  zu  benutzen.  Dieselbe  wird  in  Alkohol  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  Kalilauge  vorsichtig  neutralisirt.  Bei  der  Titration 
werden  dem  Barytwasser  wenige  Tropfen  dieser  Tinctur  zugesetzt.  Die 
purpun^othe,  höchst  intensive  Farbe  des  Baryumsalzes  der  Rosolsäure  wird 
durch  den  geringsten  Säure  -  Ueberschuss  in  ein  schwaches  Gelb  ver- 
wandelt. 

Wir  haben  Rosolsäure,  Curcuma  und  Lackmus  einer  vergleichenden 
Prüfung  unterzogen  und  gefunden,  dass  alle  drei  Reagentien  für  den  ge- 
nannten Zweck  eine  hinreichende  Empfindlichkeit  besitzen.  Wir  ziehen 
die  Anwendung  der  Rosolsäure  vor,  weil  diese  Substanz  an  Empfindlich- 
keit Curcuma  und  namentlich  Lackmus  noch  zu  übertreffen  scheint,  und 
sich  besonders  vor  der  Curcuma  durch  die  Lebhaftigkeit  der  Farben- 
Reaction  auszeichnet. 

Von  der  Anwendung  der  Rosolsäure  bei  der  Titration  von  Stickstoff- 
Bestimmungen  sind  wir  zurückgekommen,  da,  in  den  zuweilen  gefärbten 
Flüssigkeiten,  die  Deutlichkeit  der  Reaction  getrübt  wird. 

Landwirthschaftl.  Versuchs-Station  Weende-Götlingen. 


♦)  Chem.  Centralblatt  1869,  749.  —  Diese  Zeitschr.  9,  251. 
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Fig.  7. 


Sicherheitsvorrichtung  an  Wassertädern. 

Von 

Der  im  Nachfolgenden  beschriebene,  mit  den  einfachsten  Mitteln  her- 
zustellende Apparat  soll  es  ermöglichen,  die  Gasflamme  anter  einem 
Wasserbade  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  momentan  auszulöschen 
und  so  das  Spritzen  verdampfender  Flüssigkeiten  zu  verhüten.  Derselbe 
ist  im  Probirlaboratorium  der  Dortmunder  Hütte  seit  einigen  Wochen  im 
Gebrauche  und  hat  sich  als  ganz  zuverlässig  erwiesen.  Dadurch,  dass  er 
selbstwirkend  ist,  gestattet  er  das  oft  so  zeitraubende  Abdampfen  auch 
in  Zeiten  zu  besorgen  oder  fortzusetzen,  wenn  Niemand  im  Laboratorium 
zugegen  ist. 

In  den  Boden  des  kupfer- 
nen Wasserbades  ist  ein  Haken  a 
eingenietet.  An  diesen  wird  die 
Schleife  eines  gewöhnlichen, 
nicht  zu  starken  leinenen  Fadens 
eingehängt,  welcher  bei  c  über 
den  Rand  des  Wasserbades  geht 
und  bei  b  an  das  Ende  des 
Hebelarmes  d  befestigt  wird. 
Bei  b  befindet  sich  ein  bleier- 
nes Gewicht.  Der  Hahn  der 
Gaslampe,  welcher  mit  dem 
Hebel  in  Verbindung  steht,  ist 
so  gebohrt,  dass  er  in  der  Lage 
d  geöffnet,  in  der  punktirten 
Lage  e  geschlossen  ist. 
Sobald  der  letzte  Tropfen  Wasser  verdampft  ist,  brennt  der  Faden 
bei  a  ab  und  der  fällende  Hebel  schliesst  das  Gas  ab. 
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Zur  Prüfimg  des  Bittermandelöles  und  des  Nelkenöles. 

Von 

P.  A.  Hüekiger.*) 

I.    Bas  Bittermandelöl. 

Das  Nitrobenzin  oder  Mirban  -  Oel  ist  seit  dem  Aufschwünge  der 
Anilinfarben-Industrie  eine  jedermann  leicht  zugängliche  Substanz  gewor- 
den, welche  ohne  Bedenken  das  ungefähr  zwanzigmal  theurere  Bitter- 
mandelöl ersetzen  kann,  wo  es  nur  auf  den  Geruch  und  auf  äusserliche 
Anwendung  abgesehen  ist.  Selbst  bei  Gelegenheit  des  innerlichen  Ge- 
brauches, z.  B.  zum  Zweck  der  Aromatisirung  von  Branntweinen,  dürfte 
im  Grunde  gegen  das  Nitrobenzin  nicht  mehr  einzuwenden  sein,  als  gegen 
das  rohe  blausäurehaltige  Bittermandelöl ;  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden 
toxikologischen  Erfahrungen  wenigstens  stellt  sich  das  Nitrobenzin  zwar 
allerdings  als  narkotisches  Gift  heraus,  dessen  Geßlhrlichkeit  jedoch  im 
Ganzen  schwerlich  bedeutender  genannt  werden  kann,  als  die  des  Bitter- 
mandelöls. **)  Da  femer  das  letztere  wohl  kaum  jemals  anders  als  in 
Form  von  Bittermandelwasser  zur  medicinischen  Anwendung  gelangt,  so 
bietet  die  Unterscheidung  der  beiden  Flüssigkeiten  mehr  ein  praktisch 
kaufmännisches  oder  allgemein  wissenschaftliches  als  ein  pharmaceutisches 
Interesse.  Immerhin  taucht  das  Problem  von  Zeit  zu  Zeit  auch  in  der 
pharmaceutischen  Literatur  auf,  so  dass  es  wohl  gerechtfertigt  sein  dürfte, 
die  nachstehenden  bezüglichen  Erfahrungen  hier  mitzutheilen. 

Die  Unterscheidung  von  Bittermandelöl  und  von  -Nitrobenzin  bietet 
keine  Schwierigkeit,  wenn  beide  rein  vorliegen.  Das  specifische  Gewicht 
des  erateren  beträgt  ungefähr  1,04  bis  1,044,***)  dasjenige  desNitroben- 
zols  1,180  bis  1,209,  so  dass  Wagner  schon  hierauf  auch  eine  Methode 
zur  quantitativen  Schätzung  des  letzteren  in  Bittermandelöl  gegründet  hat. 
Benutzt  man  noch  die  Löslichkeit  des  Benzaldehyds  in  wässeriger  Auf- 
lösung Yon  Natriumbisulfit,  so  lässt  sich,  vom  Cyanwasserstoff  abgesehen, 
eine  annähernd   genaue  Trennung  des  Bittermandelöles  vom  Nitrobenzin 


*)  Vom  Verfasser  mitgetheilt. 

**)  Vergl.  Husemann,  Supplementbd.  z.  Handb.  der  Toxikologie.  1867.  118. 
♦♦♦)  oder  höchstens  1,075.    Gmelin,  Handbuch,  VI.  15. 
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erreichen.*)  Jedoch  wird  wohl  seltener  quantitative  Bestimmung  gefor- 
dert werden,  sondern  vielmehr  nur  eben  der  wirkliche  Nachweis  des 
Nitrobenzina,  welcher  dem  Wagnerischen  Verfahren  noch  durch  charak- 
teristische BeactioneJi  beigegeben  oder  vorausschickt  werden  muss.  Der- 
gleichen das  Nitrobenzin  bezeichnende  Reactionen  sind  z.  B.  Ton  Maisch**) 
und  von  Dragendorff  ***)  in  Anregung  gebracht  worden.  Ersterer  stützt 
sich  darauf,  dass  Nitrobenzin  durch  weingeistiges  Kali  in  braunes  Harz,  f) 
.  das  Bittermandelöl  aber  in  benzoäsaures  Kalium  übergeführt  wird.  Dra- 
gendorff  hat  gezeigt,  dass  sich  beide  Substanzen  zu  Natrium  verschie- 
den verhalten ;  Nitrobenzin  förbt  sich  damit  dunkel,  Bittermandelöl  liefert 
weisse  Flocken.  Wagner  erklärte  diese  beiden  Methoden  für  unge- 
nügend, was  ich  vollkommen  bestätigt  finde.  Die  einzige  Reaction,  welche 
^hier  in  Betracht  kommen  kann,  ist  offenbar  die  üeberführung  des  Nitro- 
benzins  in  Anilin  und  dessen  gefärbte  Derivate.  Schon  bei  dem  oben 
angedeuteten  TOn  Maisch  benutzten  Verfahren  entsteht,  wie  Zinin  ge- 
zeigt hat,  etwas  Anilin,  reichlicher  aber  bei  der  Behandlung  des  Nitro- 
benzins  mit  Wasserstoff,  welcher  entweder  nach  A.W.  Hofmann  durch 
Zink  und  Salzsäure  oder  nach  B6champ  durch  Essigsäure  und  Eisen 
geliefert  wird.  Letztere  Methode  namentlich  dient  wie  bekannt  zur  fabrik- 
mässigen  Gewinnung  von  Anilin  und  analogen  Stoffen. 

So  lässt  sich  Nitrobenzin  in  der  That  mit  Leichtigkeit  erkennen; 
man  darf  es  nur  mit  Weingeist  verdünnen  und  mit  Zink  und  Salzsäure 
zusammenstellen,  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  mit  Kali  über- 
sättigen., das  Anilin  in  Aether  überführen  und  durch  seine  Farbenreac- 
tionen  zur  Anschauung  bringen,  ff)  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  sich  die- 
ses Verfahren  zur  Auffindung  des  Nitrobenzins  in  Bittermandelöl  so  gut 
wie  in  andern  Flüssigkeiten  eignet.  Obwohl  diese  Methode  in  der  That 
Eingang  gefunden  hat,  vermisse  ich  Angaben  über  ihre  Empfindlichkeit^ 
was  mich  zunächst  zu  den  nachstehenden  Versuchen  veranlasst  hat,  welche ' 
überdiess  eine  Vereinfachung  der  Prüfung  ergeben  haben.  Es  ist  nämlich 
nicht  nothwendig,  Weingeist  zuzusetzen  und  das  Anilin  abzuscheiden,  so- 


*)  Wagner,  dfese  Zeitschrift  5,  285.    1866. 

♦♦)  Proceedings  of  the  American  Pharm.  Associat.  1858.  61.  —  Diese  Zeit- 
schrift 1,  377.    1862. 

**♦)  Diese  Zeitschrift  8,  478.    1864. 
t)  Das  unreine  Azoxydifune  von  Zinin. 

ff)  Vergl.  Dugend,  in  Wittstein's  Vierteljahresscbrift  XIV.  (1865)  180 
und  Dragendorff,  Gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften.  1868.  194- 
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fem  es  nicht  auf  die  äosserste  (Jenaoigkeit  abgesehen  ist.  Ich  flbergiesse 
ganz  einfach  granolirtes  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäore  (1.11),  füge 
das  zu  prüfende  Gel  bei,  schüttle  häufig  nnd  giesse  nach  ungefähr  2 
Stunden  den  wässerigen  Theil  der  Flüssigkeit  auf  ein  durchnässtes  Fll- 
tmm.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  ist  farblos,  wenn  man  Erhitzung  ver- 
mieden hatte,  welche  übrigens*  nicht  leicht  eintritt,  weil  die  Gasent- 
wickelung durch  Zugiessen  des  Bittermandelöles  ganz  auffallend  vermin- 
dert wird.  Das  im  Filtrat  enthaltene  Anilinsalz  lässt  sich  ohne  weitere 
Reinigung  unmittelbar  in  angedeuteter  Weise  in  gefärbte  Verbindungen 
überführen,  wozu  sich  eine  Menge  von  Oxydationsmitteln  eignen,  am 
besten  chlorsaures  Kalium,  chromsaures  Kalium  oder  Eisenchlorid.  Fügt 
man  einer  kleinen  Menge  des  Filirates  einige  Körnchen  des  Ghlorates 
bei,  so  tritt  eine  violette  oder,  bei  geringeren  Mengen  von  Anilin,  rothe 
Färbung  ein.  Das  Chromat  ruft  eine  blaue  Farbe  hervor,  welche  bald 
in  roth,  braun  und  schliesslich  in  dunkelgrün  oder  beinahe  schwarz  über- 
geht; Eisenchlorid  gibt  eine  rothe  Färbung.  Die  Wirkung  des  chrom- 
sauren Kaliums  ist  von  sehr  grosser  Empfindlichkeit ;  diejenige  des  Ghlora- 
tes aber  ihrer  grösseren  Reinheit  wegen  mehr  zu  empfehlen.  Reagirt 
das  letztere  Salz  nicht  sofort,  so  muss  durch  einen  Tropfen  ooncentrirter 
Schwefelsäure  nachgeholfen  und  ein  Stündchen  gewartet  werden.  Auch 
Chlorwasser,  Baryumbyperoxyd,  Kaliumpermanganat  lassen  sich  anwenden, 
aber  die  3  vorangestellten  Reagentien  sind  zuverlässiger,  namentlich  ruft 
Kaliumchlorat  noch  bei  grosser  Verdünnung  eine  schöne  und  rein  rosen- 
rothe  Färbung  hervor. 

Diese  höchst  einfache  Methode  erlaubt,  ein  Procent  Nitrobenzin  in 
Bittermandelöl,  mit  Sicherheit  aufzufinden,  obwohl  Kaliumchlorat  erst  nach 
einiger  Zeit  wirkt  Je  langsamer  dieses  aber  geschieht,  desto  reinere 
Rosenfarbe  nimmt  die  Flüssigkeit  an;  das  Chromat  hingegen  zeigt  augen- 
blicklich das  Vorhandensein  von  Anilinsalz  an.  Man  erhält  diese  Reac- 
tionen,  wenn  auch  nur  1  bis  2  Grm.  eines  mit  1  Proc.  Nitrobenzin  ver- 
setzten Bittermandelöles  1  bis  2  Stunden  mit  10  Grm.  gekörntem  Zhik 
und  10  Grm.  verdünnter  Schwefelsäure  unter  häufigem  Schütteln  zusam- 
mengebracht werden.  Sehr  intensive  Färbungen  treten  auf  den  ersten 
Schlag  ein,  sobald  das  Nitrobenzin  auf  5  Proc.  ansteigt.  Man  kann  auf 
diese  Art  das  Nitrobenzin  auch  in  gerichtlichen  Fällen  rasch  nachweisen, 
sofern  man  in  geeigneter  Weise  ohne  Verlust  an  Anilin  eine  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit  durchführt. 

Dieser  Zweck  lässt  sich  erreichen  einerseits  durch  vorsichtiges  Ein- 
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dampfen  dnes  sauer  gehaltenen  Auszuges,  der  mit  Zink  und  Schwefel- 
eäure  behandelten  Flttssigkeit,  andearers«^  dadurch,  dass  das  Anilin  vor* 
mittelst  Kalis  abgeschieden  und  mit  Aether  aufgenommen  wird.  Eine  der- 
artige Yervollsiandigung  der  von  mir  Torgeschlagenen  Methode  gestattet 
auch  in  Bittermandelöl  noch  wemger  als  1  Proc.  Nitrobeuzin  aufzufinden; 
für  die  Praxis  ist  eine  solche  Schärfe  aber  kaum  jemals  erforderlich. 

Ersetzt  man  Zink  und  Schwefelsäure  durch  gepulvertes  Eisen  und 
Essigsäure,  so  ist  die  Einwirkung  auf  das  Nitrobeuzin  weit  heftiger  und 
im  Filtrat  das  Eisenoxydulsalz  etwas  störend,  wenn  man  es  nicht  besei- 
tigen will,  wodurch  das  Verfahren  seine  Einfachheit  einbflsst. 

So  gute  Resultate  nun  auch  die  vorstehende  Untersucbungsmethode 
liefert,  so  lässt  sie  sich  doch  noch  wesentlich  vereinfachen.  Es  ist  näm- 
lich durchaus  nicht  nöthig,  Schwefelsäure,  d.  h.  Wasserstoff,  zu  Hülfe  zu 
nehmen,  um  das  Nitrobeuzin  in  Anilin  überzuführen.  Bringt  man  Bitter- 
mandelöl, welches  Nitrobenzin  enthält,  mit  reducirtem  Eisen  oder  mit 
'  Zinkstaub  in  ein  Glas,  verschliesst  mit  einem  festgebundenen  Korkstöpsel 
und  erhält  das  breiförmige  Oemenge  einige  Stunden  (oder  Tage),  bei  der 
Temperatur  des  kochenden  Wassers,  so  erfolgt  die  Bildung  des  Anilins 
sicher.  Sie  wird  noch  befördert,  wenn  man  etwas  Weingeist  zugibt. 
Nachher  wird  jedenfalls  mit  ein  wenig  Weingeist  verdünnt  und  filtnrt. 
Man  hat  nun  in  Lösung  das  ätherische  Oel  und  das  Anilin,  welche  man 
4urch  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  trennt,  indem  man  den  Weingeist 
verdampft  und  dadurch  eine  conc^trirtere  Lösung  des  Anilinsulfates  ge- 
winnt. Die  letztere  wird  durch  ein  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filtrum 
gegossen  und  ist  nun  ohne  Weiteres  zu  den  schon  beschriebenen  Reac- 
tionen  tauglich,  w^che  aber  hier  noch  reiner  ausfallen.  Man  kann  die 
Anwesenheit  des  Anilins  z.  B.  auch  in  der  Weise  sehr  elegant  vorführen, 
dass  man  mit  der  schwefelsauren,  vom  ausgeschiedenen  Oele  filtrirten 
Lösung  des  Anilins  einen  Streifen  Löschpapier  tränkt  und  an  der  Luft 
etwas  trocknet,  was  der  überschüssigen  Schwefelsäure  wegen  nicht  voll- 
ständig geschieht.  Bestreut  man  dieses  Blatt  Papier  nun  mit  einigen 
Stäubchen  von  chlorsaurem  Kalium,  so  umgibt  sich  jedes  mit  einer  tief 
dunkelblauen  Zone,  welche  durch  violett  in  rotb  und  grün  übergeht.  Für 
gerichtliche  Zwecke  würde  sich  dieses  VerMr^  trefflich  eignen. 

Kaum  habe  ich  nöthig  zu  erwähnen,  dass  reines  Bittermandelöl  in 
gleicher  Weise  behandelt,  keine  farbigen  Beactionen  gibt.  Erhält  man 
auch  bei  zu  lange  anhaltender  Einwirkung  des  metallischen  Eisens  oder 
Zinks  auf  das  Oel   ein  etwas  bräunlich   ge'fiirbtes  schwefelsaures  Filtrat, 
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so  vermag  doch  Kaünmchlorat  demselben  keiüe  blaue,  rotfae  oder  grOne 
Fftrbang  zu  ertheilen,  wenn  Kitrobenzin  nicht  zugegen  war. 

Ich  habe  gehofft,  die  Umwandlung  des  Kitrobenzins  in  Adlin  noch 
besser  ventkütelst  Magnesinms  erreichen  zu  können,  mich  aber  in  dieser 
Erwartung  getäuscht  gefunden.  Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  wirkt 
entschieden  besser,  aber  Bohrsp&ne  oder  Draht  von  letzterem  genügen 
durchaus  nicht. 

Schliesslich  möge  noch  mit  Bezug  auf  Weingeist,  welcher  dem  Bitter« 
mandelöl  beigemengt  sein  könnte,  bemerkt  werden,  dass  ein  wohl  berech* 
neter  gleichzeitiger  Zusatz  von  Alkohol  und  von  Nitrobenzin  das  sped- 
fische  Gewicht  der  Waare  unverändert  lassen  würde.  Aber  schon  5  bi& 
10  Proc.  Weingeist  werden  durch  rauchende  Salpetersäure  verrathen. 
Gleiche  Volumina  der  letztem  und  des  weingeistfreien  Bittermandelöls 
mischen  sich  ruhig,  während  Alkohol'  eine  stürmische  Zersetzung  durch 
die  Salpetersäure  erleidet. 

!!•    Zur  Prüfung  des  Nelkenöles. 

Das  Nelkenöl  ist  durch  seinen  Hauptbestandtheil,  das  Eugenol  (Nel- 
kensäure),  so  wohl  ehatakterisirt  und  zugleich  so  billig,  dass  es  vermuth- 
lich  nicht  häufig  ge^scht  wird.  Wird  das  Eogenol  an  Basen  gebunden, 
so  würden  sich  die  meisten  ätherischen  Gele,  welche  etwa  zugesetzt  sein 
könnten,  durch  den  Geruch  erkennen  lassen,  welchen  sie  dem  übrig  ge- 
bliebenen Antheile  des  Nelkenöles  eitheilen.  Fette  Gele  würden  sich 
durch  Verringerung  des  specifischen  Gewichtes  verrathen  und  —  mitAus- 
ilahme  des  Ricinusöles  —  durch  ihre  geringe  LösHehkeit  in  Weingeist, 
vM  welchem  reines  Nelkenöl  sich  in  allen  Verhältnissen  mischt. 

Fasst  man  das  chemische  Verhalten  des  Eugenols  in*s  Auge,  so  muss 
man  gestehen,  dass  kein  Körper  sich  so  sehr  zur  Verfälschung  des  Nei* 
kenöles  eignet,  wie  das  jetzt  so  allgemein  verbreitete  Phenol  (Carbol- 
säure).  Ich  glaube  nicht,  dass  ein  Gemenge  von  Nelkenöl  und  Phenol 
zu  ungefähr  gleichen  Theilen  sich  sofort  mit  Sicherheit  am  Gerüche  er« 
kennen  lässt,  wenigstens  mache  ich  mich  dazu  nidit  anheischig,  so  dass 
ich  die  Möglichkeit  derartiger  Fälschungen  nicht  bezweifeln  kamii 

Ich  habe  mir  deshalb  die  Frage  gestellt,  wie  ein  Zusatz  von  Phenol 
in  Nelkenöl  auf  chemischem  Wege  zu  ermitteln  wäre.  Nach  mancherlei 
unbefriedigenden  Versuchen  bin  ich  bei  dem  folgenden  Verft^ren  stehen 
geblieben,  das  sich  auf  die  grössere  Löslichkeit  des  Phenols  in  Wasser 
gründet    Man  schüttelt  ungefähr  2  bis  10  Grm.  des  zu  prüfende  Oeles 
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mit  der  50-  bis  lOOfochen  Menge  heissen  Wassers  anhalteBd  dnrcb, 
giesst  letzteres  nach  dem  Erkalten  klar  ab  oder  eoncentrirt  es  nodi,  wens 
es  aof  die  grösste  Schärfe  abgesehen  ist,  durch  langsames  Yerdnnsten  in 
gelinder  Wärme.  Zu  einigen  Cnbikcentiaietem  der  wässerigen  Flüssig* 
keit  gibt  man  einen  Tropfen  Ammoniak  nnd  streut  nun  eine  kleine  Prise 
guten  Chlorkalks  darauf.  Ekithält  das  Nelkenöl  auch  nur  einige  Proceate 
Phenol  9  so  ninmit  die  Flüssigkeit  nach  öfterem  Schütteln  eine  grüne, 
zuletzt  in  blau  übergehende  Farbe  an,  welche  sich  tagelang  hftlt^  Reines 
Nelkenöl  zeigt  dieses  Verhalten  nicht 

Phenol  in  100  Theilen  Wasser  gelöst,  nimmt  bekanntlich  mit  Eisen- 
chlorid eine  schön  vidette  Farbe  an.  Ist  aber  Nelkenöl  zugegen,  so  tritt 
diese  Reaction  nicht  ein,  oder  doch  nicht  in  genügender  Reinhat. 


Ueber  die  volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  durch  Natrium- 

Hyposulfit. 

Von 

A.  C.  Oudemans  jr. 

Vor  ungef&hr  drei  Jahren  habe  ich  (Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  VI.,  129 ; 
Archives  Neerlandaises  lY.,  155)  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Eisens 
in  den  Ferridsalzen  vorgeschlagen,  welche  darauf  beruht,  dass  Ferridsalze, 
bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  eines  Cupridsalzes,  durch  Zufügung 
von  Natrium-Hyposulfit  eine  gleichmässige  und  schneUe  Reduction  erleiden, 
deren  Ende  durch  das  Verblassen  der  mit  Kaliumrhodanid  versetzten 
Flüssigkeit  angezeigt  wird. 

Diese  Methode  ist  neulich  von  F.  Mohr  in  der  dritten  Auflage 
seines  Lehrbuchs  der  chemisch^analytischenTitrirmethode 
einer  Kritik  unterworfen  worden,  weldie  darauf  hinausgeht,  dass  die 
Methode  ganz  und  gar  unbrauchbar  ist. 

Ich  kann  die  Mohr'sche  Kritik  nicht  unbeantwortet  lassen,  erstens 
weil  ich  nicht  den  Schein  auf  mich  laden  will,  als  ob  ich  mich  dem  von 
ihm  gesprochenen  Urtheil  unterwerfe,  und  zweitens  weil  das  von  ihm 
Angeführte  unbegiündet  ist  und  den  Beweis  liefert,  dass  er  meine  ur- 
sprüngliche Abhandlung  nicht  oder  nur  sehr  flüchtig  gelesen  hat  und  jeden- 
falls das  Princip  der  Methode  nicht  erfasst  hat. 
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«Diese  Methode,«  so  föogt  die  Mohr*sche  Kritik  an  (1.  c.  S.  291), 
«h^  sich  mir  als  ToUkommen  onbraachhar  herausgestellt,  denn  es  ent- 
steht immer  ^^en  das  Ende  ein  trübmachender  Niederschlag  vonKnpfer- 
rbodanür^  der  jede  weitere  Unterscheidung  unmöglich  macht.  Wenn  man  trotz 
des  Niederschlags  mit  unterschwefiigsanrem  Natron  vollkommen  die  Farbe 
fortfiimmt,  und  noch  einige  Tropfen  Kupferlösung  zusetzt^  so  vermehrt  sich 
der  Niederschlag  bedeutend  und  es  tritt  wieder  die  roUie  Farbe  des 
Ekenrhodanids  auf.  Es  hängt  also  die  Menge  des  zuzusetzenden  Hypor 
Sulfits  von  der  Meoge  des  zugesetzten  Kupfervitriols  ab.> 

Was  Mohr  im  vorstehenden  ersten  Satze  behauptet,  ist  nicht  ganz 
richtig.  Wenn  man  beim  Zufügen  von  Kaliumrhodanid  und  Kupfersalz 
gewisse  Grenzen  überschreitet»  so  entsteht  allerdings  immer  ein  Nieder- 
schlag; wenn  man  aber  die  Menge  von  einem  der  beiden  Reactive  nur 
sehr  klein  nimmt,  bleibt  die  Flüssigkeit  lange  Zeit  hindurch  klar  und 
verliert  beim  Zufliessen  des  Natriumhyposulfits  allmählich  ihre  Farbe,  bis 
sie  endlich  ganz  farblos  geworden  ist.  In  meiner  ursprünglichen  Ab- 
handlung schrieb  ich  vor,  der  sauren  Eisenlösung  ein  oder  zwei  Tropfen 
einer  ziemlich  starken  Kupfervitriol-Lösung  und  2 — 5  CC.  einer  1  pro- 
centigen  Kaliumrhodanid-Lösung  hinzuzufügen.  Auf  diese  Weise  habe  ich 
früher  viele  Bestimmungen  ausgeführt,  deren  Besultate  sehr  beMedigend 
waren*).  ^ 

Später  fand  ich,  dass  es  besser  ist,  etwas  mehr  Kupfersalz  und  da- 
gegen viel  weniger  Kaliumrhodanid  zuzusetzen.  Weil  das  Gelingen  der 
Operation  wesentlich  von  der  Menge  der  benutzten  Reactive  abhängt,  so 
halte  ich  es  ftkr  nicht  überflüssig,  darüber  Näheres  mitzutheilen.  Ich 
füge  der  Msenlösung,  gleichviel  ob  sie  mehr  oder  weniger  concentrirt  ist, 
3  CC.  einer  Iprocentigen  Kupfervitriol-Lösung,  2  CC.  concentrirte  Salz- 
säure und  für  jede  100  CC.  der  Flüssigkeit  1  CC.  einer  Iprocentigra 
Kaliumrhodanid-Lösung  zu.  Die  freie  Salzsäure  schadet  nicht,  übt  viel- 
mehr einen  günstigen  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaction  aus,  wenn 
man  nur  Sorge  trägt,  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  zu  erhöhen.  Ausser- 
dem verzögert  sie  die  Bildung  des  Cuprorhodanids. 


*)  Ich  erlaube  mir,  als  Seitenstück  zu  der  MohrVhen  Kritik  eine  Ab- 
handlang von  CarlBalling  zu  citiren  (Oesterreich.  Zeitschr.  für  Berg-  und 
Hüttenwesen  1869  Nr.  19;  Dingler's  P.  J.,  192,  S.  410;  Fresenius,  Zeit- 
schrift für  analyt.  Chemie  IX.  S.  99),  worin  der  Verfasser  seine  Zufriedenheit 
Über  meine  Methode  bezeugt,  und  angibt  keine  grösseren  Fehler  als  solche  von 
Of3<Vo  gemacht  zu  haben. 
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Es  ist  vorzuziehen,  concentrirte  LOsongen,  wenn  sie  nur  nicht  all- 
zuviel freie  Säure  enthalten,  nicht  zu  verdünnen,  sondern  ihnen  sogleich 
nach  dem  Versetzen  mit  KBn  und  CuSOi  die  Lösung  des  Hjposulfits 
anfangs  in  einem  Strahl,  später  tropfenweise  zuzuftigen;  dabei  muss  die 
Flüssigkeit  stets  umgeschüttelt  werden. 

Mit  dem,  was  im  2.  und  3.  Satze  der  Mohr'sehen  Kritik  enthalten 
ist,  kann  ich  vollkommen  einstimmen.  Sobald  sich  ein  Niederschlag  von 
CnprorhodanÄd  zeigt,  ist  die  Probe  verloren;  aber  die  Bildung  des  Nieder- 
schlags muss  auch  gerade  vermieden  .werden.  Dass  diess  wirklich 
möglich  ist,  davon  kann  sich  Jeder  überzeugen,  der  den  Versuch  madit, 
aber  dabei  die  von  mir  vorgeschriebenen  Regeln  streng  einhält. 

Folgen  wir  indessen  Mohr  weiter: 

«Diess  ist  wirklich  die  erste  vorgeschlagene  Methode,  wo  zwei  Indi- 
catoren  mitspielen.  Allein  der  Kupfervitriol  ist  an  sich  kein  Indicator, 
sondern  er  spielt  selbst  in  der  Zersetzung  mit,  zerstört  einen  Theil  des 
Hyposulfits,  der  nachher  dem  Eisenoxyd  auf  die  Rechnung  gesetzt  wird. 
Wenn  man  Kupfervitriol  mit  unterschwefligsaurem  Natron  zusammenbringt, 
gelinde  erwärmt  und  nun  Rhodankalium  zusetzt,  so  entsteht  der  graublaue 
Niederschlag,  welcher  dem  Kupferjodür  ähnlich  sieht.  Natürlich  ist  auf 
seine  Entstehung  ein  Theil  des  unterschwefligsauren  Natrons  verwendet 
worden  und  das  ist  falsch  bei  einem  Indicator.» 

Die  in  den  beiden  letzten  Sätzen  beschriebenen  Erscheinungen  sind 
zu  allgemein  bekannt,  um  näher  darauf  einzugehen.  Mohr  bezieht  sie 
fälschlich  auf  die  Reaction,  welche  das  Princip  meiner  Methode  darstellt 
und  gibt  eine  ganz  verkehrte  Vorstellung  von  dem,  was  ich  gemeint  und 
geschrieben.  Denn  ich  benutze  das  Kupfersalz  nicht  als  Indicator,  sondern 
nur  als  ein  Mittel,  um  die  Reduction  des  Ferridsalzes  durch  Hyposulfit 
zu  beschleunigen.  Das Kaliumrhodanid  allein  ist  Indicator;  das  Kupfer- 
salz wird  abwechselnd  unter  dem  Einflüsse  des  Hyposulfits  in  Cuprosalz 
und  unter  dem  des  Ferridsalzes  in  Cupridsalz  verwandelt  und  spielt  also 
eine  Rolle,  welche  derjenigen  der  sogenannten  Contact-Substanzen  ähnelt. 

Offenbar  ist  es  falsch,  was  Mohr  behauptet,  dass  das  Kupfersabs 
einen  Theil  des  Hyposulfits  in  Anspruch  nimmt;  denn  wenn  das  Titriren 
abgelaufen  ist,  und  man  gerade  genug  Hyposuifit  (aber  nicht  mehr)  zu- 
gefügt hat,  um  die  Flüssigkeit  zu  entßlrben,  so  ist  das  Kupfersalz  doch 
noch  am  Ende  als  Cuprid- Verbindung  darin  vorhanden.  Wird  jetzt  noch 
mehr  Reactiv  zugetröpfelt,  so  fängt  zuerst  das  gebildete  Cuprosalz  an  zu 
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persistiren,  weil  keine  Stoffe  mehr  da  sind,  welche  es  in  Copridsalz 
überführen  könnten. 

Ich  habe  dietes  Alles  schon  1867  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  YI., 
S.  131  n.  f.)  erwähnt;  nmsste  es  aber  nochmals  ausführlicher  auseinander 
setzen,  weil  das  firüher  l^tgetheilte  nicht  dentlich  genug  zn  sein  schien, 
von  Mohr  wenigstens  nicht  verstanden  ist. 

Jedoch  vielleicht  habe  ich  Mohr  missverstanden ;    vielleicht   meint 

^,  das  HjrposTüfit  redacire  erst  bleibend  das  Eupfersalz  und  später  erst 

das  Eisensdz.     Dass  diess  nicht  der  Fall  sein  kann,  erhellt  hinlänglich 

ans  dem,  was  wir  von  der  Wechselwirkung  zwischen  sauren  Cnpro-  und 

Ferridsalzen    wissen,    eine  Wirkung,    welche   kurz   so    zusammengefasst 

werden  kann,  dass  Ferridsalze  unter  dem  Einflüsse  von  Cuprosalzen  nach 

der  allgemeinen  Formel, 

II      I         VI     I  n    I  n 

Cu2  R2  +  Fcj  Rg  =  2  (Cu  R2)  +  2  (Fe  Rj) 

reducirt  werden,  so  lange  die  Bedingungen  für  die  Bildung  einer  unlös- 
lichen Cupro-Yerbindung  nicht  da  sind.  Welche  diese  Bedingungen  sind, 
ist  nicht  mit  ein  paar  Worten  zu  bezeichnen;  ohne  Zweifel  sind  sie  von 
der  Concentration  der  Flüssigkeit,  vou  der  An-  oder  Abwesenheit  von 
freier  Säure  etc.  abhängig. 

Das  Unhaltbare  der  oben  aufgeworfenen  Hypothese  wird  noch  durch 
Folgendes  dargethan. 

1.  Dsßs  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  Kupfervitriol  (wenn 
nur  kein  Niederschlag  von  Cuprorhodanid  entsteht)  gleichend,  i.  keinen 
Einfluss  auf  die  Menge  des  zu  verbrauchenden  Hyposulfits  ausübt. 

2.  Dass  die  Bestimmung  des  Eisens  in  kupferfreien  Lösungen  nach 
Mohr  (Erwärmen  mit  KJ  und  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Jods 
durch  Hyposulfit)  mir  Resultate  gab,  welche  sehr  nahe  übereinstimmten 
mit  denen,  welche  meine  Methode  gab  beim  Titriren,derselbenEisen- 
lüsung,  unter  Anwendung  verschiedener  Mengen  Kupfersalz.  Es  ist  klar, 
dass  diess  unmöglich  wäre,  falls  das  zugefügte  Kupfersalz  störend  einwirkte. 

Mohr  schliesst  seine  Kritik  mit  den  folgenden  Worten: 

«Es  liegt  übrigens  kein  Bedürfniss  zu  dieser  Abänderung  vor,  da 
sehen  viel  schärfere  Methoden  eidstiren.  Die  Beurtheilung  des  Endes 
der  Operation  ist  bei  OodeiutBS  vid  unsichrer  als  bei  jeder  der  anderen 
Methoden.  Der  Entdecker  empfiehlt  allerdings  wenig  Kupferlösung  an- 
zuwenden» allein  er  weiss  ja  auch  nicht,  wieviel  Eisenoxyd  er  vor  sich 
hat,  und  brii^  alse  ein  willkürliches  Element  in  die  Arbeit» 

Freienins,  Zdtaohrilt    DL  Jahrgang.  23 

Digitized  by  LjOOQ IC 


846  Oademans:   Ueber  die  voliimetrisohe  Bestiminang 

Nach  d«m  oben  Gesagten  wipd  es  oimOtiiig  Bein,  die  Unrichtigkeit 
der  im  letzten  SatEse  angesprochenen  Behauptung  bu  beweisen. 

Es  bleibt  mir  also  noch  übrig,  den  in  den  beiden  ersteren  Sätaen 
geäusserten  Yorwnrf  zu  beantworten. 

Ich  gestehe  gern,  dass  es  sehr  genane  Methoden  zur  Bestimmung 
von  Eis^  in  den  sogenannten  Ferridsalzen  gibt;  die  meisten  aber  sind 
zeitraubend.  Das  Reduciren  der  Ferridsalze  durch  Zink  (um  später  mit 
Ghamaeleon  titriren  zu  können)  nimmt  viel  Zeit  in  Ansprncli;  zur  Be- 
stimmung des  Eisens  nach  Mohr  bedarf  man  wenigstens  einer  halben 
Stunde,  und  man  ist  nie  sicher,  dass  die  Beduetion  nach  dieser  Zeit  ganz 
ToUendet  ist ;  die  Bestimmung  mittelst  Kalium-Dichromats  (nach  vorheriger 
langwieriger  Beduetion)  ist  unangenehm,  weil  die  Flüssigkeit  gefärbt  bleibt 
und  man  das  Ende  der  Beaction  nur  durch  Tüpfeln  erfahren  kann;  die 
Beductidn  der  Ferridsalze  durch  Zinndichlorid  nimmt  wieder  viel  Zeit  in 
Anspruch,  weil  das  Beactiv  allmählich  der  kochenden  Flüssigkeit  zuge- 
fügt und  bei  jeder  neuen  Arbeit  dessen  Titre  bestimmt  werden  muss. 

Bei  diesen  Einwänden  ist  noch  nicht  einmal  in  Betracht  gezogen, 
dass  man  bei  der  M argner ite'schen  Methode  von  der  Beinheit  des 
zur  Beduetion  angewendeten  Zinks  abhängig  ist,  und  oft  die  reducirte 
Lösung  von  einem  Bückstand,  aus  Kohle  oder  Metall  (Blei  aus  dem  Zink 
etc.)  bestehend,  zu  filtriren  hat,  wodurch  Veranlassung  zur  Bückbildung 
von  Ferridsalz  gegeben  wird,  —  dass  man  bei  der  Mo hr'schen  Methode 
von  der  Beinheit  des  angewendeten  Kaliumjodids  abhängig  ist;  —  dass 
das  Atomgewicht  des  Chroms  und  deshalb  auch  das  Molecular  -  Gewicht 
des  Kalinmdichromats  unsicher  ist  etc. 

Jeder,  der  die  den  genannten  Methoden  anhaftenden  Beschwerden 
erwägt,  wird  es  erklärlich  finden,  dass  ich  versuchte,  eine  neue  und  be- 
quemere Methode  ausfindig  zu  machen,  mittelst  welcher  in  kurzer  Zeit 
viele  Eisenbestimmungen  in  Ferridsalzen  ausgeführt  werden  könnten.  Ich 
glaubte  sie  auf  die  Beaction  von  Natrium  -  Hyposulfit  gegen  Ferridsalze 
gründen  zu  können,  bemerkte  aber  bald,  dass  das  Hyposulfit  schon  früher 
von  Scherer,  Landolt  und  Kremer  zu  demselben  Zwecke  ange- 
wendet worden  war. 

Beim  Studiren  der  Erscheinungen,  welche  bei  -  der  Wirkung  von 
Natrium  -  Hyposulfit  auf  Ferridsalze  bobachtet  werden,  entdeckte  ich  zu- 
^lig,  dass  die  Beduetion  dieser  letzt^^en  durch  die  Gegenwart  von 
Kupf^rsalzen  sdir  beschleunigt  wurde,  und  so  gelang  ich  endlich  zu  der 
früher  von  mir  in  der  «Zeitschrift  t  aaalyt.  Chemie»  mit^thmlten  Me- 
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tiiode,  welche  lair  immer  sehr  befriedigende  Besnltate  gelieCert  hat,  und 
auch  Anderen  anoiehmliGh  v<Mrgekommea  ist.  (Siehe  die  obea  citirte  Ab* 
bandlong  you  C»  Balliag.) 

Das  Ende  der  Reaction  ist  wirklich  mßki  so  schwer  zu  beobachtea, 
als  Mohr  glauben  lassen  will;  es  kommt  hierbei  nur  auf  ein  wenig 
UebuBg  an.  Das  allmähliche  Yerblassen  der  Flüssigkeit  gibt  andererseits 
einen  Yts'theiir  der  bei  keiner  der  anddren  Methoden,  wenigstens  nicht 
dermaasseu  gefunden  wird. 

Ich  habe  jedoch  versucht ,  dem  in  dieser  Hinsicht  Ton  Mohr  ge- 
machten Einwände  Genüge  zu  leisten  «nd  bei  dem  von  mir  empfohl^en 
Verfahren  eine  kleine  Verbesserang  anzubringen,  welche  »laabt,  bei 
gleicher  Schnelligkeit  im  Arbeiten  eine  etwas  grossere  Grenauigkeit  zu  er^ 
reichen.  Sie  besteht  darin,  dass  ich  ebenso  yerfahre,  wie  oben  angegeben, 
nur  mit  dem  Unterschied,  dass  ich  —ohne  ängstlich  den  Zeitpunkt 
abzuwarten,  in  welchem  die  Flüssigkeit  gerade  genug  Hyposulfit  be- 
kommen hat,  um  eutf^bt  zu  werden  —  in  einem  Male  soviel  von  dem 
Beactiv  zufüge,  dass  über  das  Verschwinden  der  gelben  Farbe  kein  Zweifel 
sein  kann"^).  Auf  diese  Weise  fügt  man  gewöhnlich  ein  wenig  zuviel 
Hyposulfit  zu;  dieses  zu  viel  wird  (nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Kleister- 
wasser versetzt  ist)  durch  Y^q  Normal- Jodlösong  gemessen.  Bei  einiger 
Uebung  ist  es  leicht,  das  Ende  der  Beaction  nur  sehr  wenig  zu  über^ 
schreiten,  so  dass  man  nur  wenig  Jodlösung  zum  Zurücktitriren  bedarf 
und  also  ein  Fehler  im  Titre  dieser  letzteren  nur  einen  sehr  geringen 
Einfluss  auf  das  Endresultat  ausüben  kann. 

Man  sieht,  dass  durch  diese  Verbesserung  meine  Methode  in  der 
Hauptsache  mit  der  von  Landolt  und  Krem  er  vorgeschlagenen  zu- 
sammenfällt; die  Zufflgung  des  Eupfersalzes  macht  aber  die  BeacUon 
viel  glatter  verlaufen,  und  dadurch  führt  das  verbesserte  Verfahren  viel 
schneller  als  das  Landolt-Kremer'sche  zxmi  Zweck  und  gibt  sogar  bei 
sehr  verdünnten  und  stark  sauren  Flüssigkeiten  noch  gute  Resultate. 

Um  die  vorgeschlagene  Modification  rechtfertigen  zu  können,  musste 
ich  mich  vorher  überzeugen,  dass  das  Enpfersalz  und  das  Kaliumrhodanid 
beim  Zurücktitriren  keinen  störenden  Einfluss  ausübten;  und  diess  desto 
mehri  weil  ein  Ueberschuss  von  Hyposulfit  wirklich  einen  Th^  des  Cuprid- 
salzes  in  Cuprosalz  verwandelt. 

Zu  diesem  Zweck  nahm  ich  folgendes  Experiment  vor.    Gleiche  Volu- 

'    *)  Die  hierzu  nöthige  Menge  Hyposulfit  kann  JedenfaUs  durch  ^ne  vorUuflge 
Analyse  nach  der  alten  Methode  leicht  approximativ  bestimmt  weiden. 
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niina  Yjq  Normal-Hyposulfit  worden  mit  verschiedenen  Mengen  Kupfer- 
vitnol  ¥61*36121 ;  jeder  Mischnftg  wurde  jetzt  Salzsaure  und  Kleisterwasser 
zugefQgt  upd  weiter  wur4e  Vio  Normal- JodlOsong  eiagetröpfelt,  Hs  die 
blaue  Farbe  eingetreten  war, 

Es  stellte  sich  jetzt  heraus,  dass,  wenn  nur  die  Bildung  des 
Niederschlags  von  Cupror  hodanid  oder  Cupro-Jodid  ver* 
mieden  we4*d6Q  konnte,  die  LösungeR  von  HjposuHtt  und  Jod  voll- 
kommon  mit  einander  im  Einklang  waren,  gleichviel  ob  die  Menge  Kupfer- 
»alz  kleiner  oder  grösser  war.  Ich  habe,  sogar  10  CC.  Uyposulfit  mit 
8  CC.  Kupfervitriol-Lösung  (80  Milligrm.  krystallisirten  Sulfats  enthaltend), 
6  CC.  concentrirte  Salzsäure  und  400  CC.  Wasser  mischen  und  mit  Jod- 
lösung titriren  können,  ohne  dass  sogleich  die  Bildung  eines  Nieder« 
Schlags  beobachtet  wurde;  in  diesem  Falle  wurden  gerade  10  CC.  Jod- 
lösung erfordert,  um  die  blaue  Farbe  herzustellen. 

Hieraus  erhellt,  dass  beim  Ende  der  Operation  das  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Hyposulfits  gebildete  Cuprosalz  wieder  durch  Jod  in  Cupridsalz 
übergeführt  ist  und  dass  die  Färbung  des  Kleisters  nicht  stattfindet, 
bevor  alles  Kupfersalz  wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand  von  Cuprid- 
salz verwandelt  ist.  Diess  ist  auch  vollkommen  im  Einklang  mit  der 
Thatsache,  dass  eine  Lösung  von  Cuprochlorid  in  Salzsaure  Jodamylon 
entfärbt,  so  lange  kein  Niederschlag  entsteht  (dessen  Bildung  durch  Zu- 
fügung  von  viel  Salzsäure  verhindert  werden  kann). 

Vom  Kaliumrhodanid  konnte  ich  ebensowenig  einen  störenden  Ein- 
fluss  auf  die  Reaction  erfahren. 

Ich  lasse  jetzt  die  Ergebnisse  einiger  nach  dem  modificirten  Yer- 
fiabren  ausgeführten  Analysen  folgen. 

Die  Jodlösung  war  bereitet  durch  Lösen  von  12,6533  Grm.  Jod  in 
Jodkalium-Solution  und  Verdünnen  bis  auf  1  Liter*). 

Der  Titre  der  Hyposulfit-Lösung  wurde  mittelst  dieser  Jodlösung 
bestimmt. 

Die  Lösungen  von  Kaliumrhodanid  und  Kupfervitriol  enthielten  1  ^ 
krystallisirtes  Salz. 

*)  Ich  kann  die  Bemerkung  nicht  zurückhalten,  dass  Mohr  in  der  letzten  Aufl. 
seines  Lehrbuchs  für  das  Atomgewicht  des  Jods  noch  immer  die  Zahl  127  nimmt,  an- 
statt der  wahrscheinlich  genaueren  Zahl  126,533  von  Stas.  Es  ist  klar,  dass  man 
beim  Titriren  mit  auf  Jodlösung  rectificirtem  Hyposulfit  Fehler  von  0,4 <Vb  machen 
muss,  wenn  man  die  Zahl  127  zu  Grunde  legt  und  doch  die  Zahl  126,533  das  Wahre 
ist.  (T)id  von  Stas  gefundene  Zahl  126,533  bezieht  sich  auf  H  =  1  und  O  •-=  15,96. 
Auf  0  =  16  ist  das  Aeq.  des  Jods  nach  Stas  ==  126,85.    R.  F.) 
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1»  YersucJisreilia. 

8,517  Grm.  Klaviersaiten  (99,7  %  Fe)  wurden  unter  Beobachtung 
der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  in  Salzsäure  und  KaMurachlorät  gelöst 
und  auf  1  Liter  gebracht.  Die  Hyposulfit  -  Lösung  2eigte  pi-o  CC. 
10,985  Milligrm.  Eisen  an. 


Abgemessenes  Volumen 

Zugefügt 

Zugefügt 

Fe 

Fe 

der  Eisenlösung. 

Hyposulfit. 

Jod. 

gefunden. 

berechnet. 

1)  25  CC. 

20,0  CC. 

0,7  CC. 

0,2120  Grm. 

0,2127  Grm. 

2)  25     „ 

20.2    , 

0,9     n 

0,2120     . 

0,2127     „ 

3)  50    „ 

39,0    ,. 

035  n 

0,4246    , 

0,4254     „ 

4)  35     , 

28,0     „ 

0,9     „ 

0,2977    , 

0,2978     , 

5)  20    . 

16,7     n 

1,2    „ 

0,1702     „ 

0,1702     . 

6)    20      r, 

15,9     . 

0,45  . 

0,1697     „ 

0,1702     „ 

Eine  Probe,   nach   der   Mohr*schen  Methode  behandelt,   ei-forderte 
für  2Ö  CC.  Eisenlösung  19,4  CC.  Hyposulfit  =  0,2181  Grm.  Fe. 


2.  Versuchsreihe. 

13,719  Gnn.  Eisen-Ammoniak- Alaun  in  grossen  homogenen  Krystallen 
auf  200  CC.  vertheilt.     Lösung  des  Hyposulfits  =  V,o  Normal. 


"ru" 

.    Abgemessenes 
Volum 

Zu-   1    Zu- 
gefügt gefügt 

gefügt 
Ka- 

Zu- 
gefügt 

Zu- 

Fe 

Fe 

der  Eisenlösung. 

Kup- 
fersalz. 

Salz- 
säure. 

lium- 

rhoda- 

nid. 

Hypo-  ^^"^^ 
Sulfit.     Jod. 

gefunden. 

berechnet. 

CC. 

CC. 

CC. 

CC. 

CC. 

Grm. 

Grm. 

1)    25  CC. 

3 

1 

1 

87,6 

0,9 

0,2022 

0,1993 

2)    25     „ 

3 

3 

V2 

36,1 

0,45 

0,1996 

0,1993 

3)    25     . 

3 

5 

V2 

37,1 

1,5 

0,1994 

0,1993 

4)    .25     n 

6 

1 

V2 

35.8 

0,3 

0,1988 

0,1993 

5)    25     . 

12 

1 

V2 

36,2 

0,6 

0,1994 

0,1993 

6)      25       r, 

6 

1 

V2 

36,2 

0,6 

0,1994 

0,1993 

7)          1        n 

250  CC.  Wasser  j 

4 

1 

V2 

2,0 

0,6 

0,0078 

0,0079 

8)      1     .          \ 
500  CC. Wasser)  | 

6 

1 

V2 

3,0 

1,4 

0,0099 

0,0079 

Zu  Probe  Nr.  6  waren  ^/j  Grm.  Nickelsulfat  und  V?  ^""-  Kobalt- 
sulfat gefügt. 
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3.  Versiwhsreihe. 

0,9548  Grm.  Klayiersaiten  (99,7  Fe)  in  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
gelöst  und  auf  200  CC.  gebracht. 


Zu-    I    ^ 
gefügt    Zu- 
Ka-   'gefügt 

11^™-  I  Hypo- 

rhoda-  „„icx 

uM.  I  ^^^' 


Volum 
der  Eisenlösung. 


Zu- 
gefugt 

Kup- 
fersalz 


Zu- 
gefügt 
Salz 


Zu- 

gefügt 

Jod. 


Fe 

gefunden. 


Fe 
berechnet 


1)  25  CC. 

2)  50     n 

3)  50     .  ' 

4)  45     , 


CC. 

3 
3 
3 
3 


CC. 

1 
1 
1 
1 


CC. 

V2 
V2 
V2 


CC. 

22,0 
42,6 
43,4 
39,0 


CC. 

0,6 

0,45 

0,8 

0,8 


Qrm. 
0,1198 

0,2360 
0,2386 
0,2139 


Orm. 
0,1190 

0,2380 
0,2880 
0,2142 


4.  Versuchsreihe. 

Experimente  mit  besonders  abgewogener  Menge  £^en- Ammoniak- 
Alaun.  (Dasselbe  Präparat,  was  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  benutzt 
wurde.) 

Jeder  Probe  wurden  3  CC.  Kupfersalzlösung,  1  CC.  Salzsäure  und 
V2  CC,  Kaliumrhodanid-Lösung  zugefügt. 


Abgewogener 

Zugefugt 

Zugefügt 

Vio  Nonn&l- 

Jodlösung. 

Fe 

Fe 

Eisen- 
Ammoniak -Alaun. 

Vio  Normal- 

Hyposulfit. 

gefunden. 

berechnet. 

1)    1,4419  Grm. 

30,1  CC. 

0,2  CC. 

0,1674  Grm. 

0,1675  Gmi. 

2)    2.1748      .          ! 

45,7     . 

0,4    . 

0,2537     „ 

0,2527    , 

3)    3,0812      n 

64,4    . 

0,6    „ 

0,3573     „ 

0,3560    , 

4)    2,3524      n 

1    49,1     , 

0,5    . 

0,2721     n 

0,2784    • 

5)    2,0420     „ 

43,0    , 

0,8    . 

0,2363     , 

0,2373    . 

6)     1,0960     „ 

35,4    , 

0,2    . 

0.1971     „ 

0,1971    . 

7)    2,8841      , 

61,0       n 

0,9     n 

0,3366     „ 

0,3351    . 
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lieber  die  Nachweisimg  tier  rothen  Blutkögelchen  in  den 

Blutflecken. 

Von 

Paiuto  Sestini*) 

Die  Unt^scheidung  der  Qualität  des  Blutes  ist  in  Lösung  sehr 
^hwer,  und  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse  durch- 
4IUS  nicht  sicher.  Wenn  wir  die  Merkmale  des  yerschiedenen  Geruchs 
l>ei  Seite  lassen,  welcher  sich  im  Blute  durch  die  Einwirkung  yon  Schwe- 
felsäure entwickelt  (Barruel),  oder  die  der  Gerinnung  oder  Nichtge- 
rinnung  durch  andere  specielle  Behandlungsweisen ,  von  denen  die  eine 
dem  Blute  der  Eier  legenden  Thiere,  die  andere  dem  Blute  der  Säuge- 
ihiere  eigen  sein  soll  (Taddei),  welche  aber,  wenn  sie  nicht  eintreffen, 
immerhin  nicht  mit  Beruhigung  ein  entscheidendes  Urtheil  gestatten  und 
gewöhnlich  schon  wegen  der  Geringfügigkeit  der  Blutflecken  sich  nicht 
als  Erkennungsmittel  empfehlen ,  —  so  bleibt  als  bestes  Criterium,  wel- 
ches zu  irgend  einem  Besultate  führen  kann,  ein  rein  physikalisches:  die 
genaue  und  sorgfältige  mikroskopische  Betrachtung. 

Das  Blut  der  sogenannten  warmblütigen  Thiere  verdankt  seine  Farbe 
einer  überaus  grossen  Menge  von  Eügelchen^  die  aus  einer  sehr  dünneu 
häutigen  Hülle  bestehen,  welche  letztere  einige  eiweissartige  Körper  um- 
^chliesst.  Dieselben  erscheinen  in  den  Blutkügelchen  der  Eier  legenden 
Thiere  im  Allgemeinen  verdichtet  und  besonders  gegen  den  Mittelpunkt, 
wo  sie  das  bilden,  was  die  Anatomen  den  Kern  der  Blutkügelchen  nen- 
nen« Die  Dimensi(men  dieser  Kügelchen  ändern ^ch  mit  ihrer  Gestalt; 
^e  smd  scheibenförmig  und  im  Umriss  —  von  kleinen  Abweichungen 
abgesehen  —  kreisrund  bei  den  Sängethieren  und  ganz  besonders  bei 
•dem  Menschen,  und  was  die  Grösse  betrifft,  von  7^30  bis  V125  Millimeter 
Durchmesser,  wogegen  sie  inmier  eine  elliptische  Gestalt  haben  in  dem 
Blute  der  Yögel,  der  Reptilien  und  der  Fische. 


*)  Nach  dem  italiemschen  Mannscripte  übersetzt  von  der  Bedaction. 

Digitized  by  LjOOQ IC 


i 


352  Sestini :   üeber  die  l^acUweisoiig  4er  rothen 

Das  Wasser  und  viele  Keagentien  verändern  jedoch  die  Besohaffen- 
heit  dieser  ausserordentlich  kleinen  organisirten  Körper,  wie  ander^rsdia 
auch  das  Aastrocknen,  weim  es  nicht  sehr  schnell  geschieht,  sie  ändert 
und  entstellt,  weshalb  es  sehr  mühsam  ist,  in  einem  Klümpchen  geron- 
nenen Blutes  oder  einem  Blutflecken  vollständige  oder  wenigstens  mit 
Sicherheit  erkennbare  Blutkügelchen  zu  finden. 

In  Anbetracht  der  negativen  Resultate,  welche  man  bei  der  Unter- 
suchung von  notorischen  Blutflecken  öfters  erhält,  schlägt  Virchow  vor^ 
die  weissen  Blutkügelchen  aufzusuchen,  welche  an  der  Seite  der  rothen 
sich  immer  im  Blute  finden,  und  von  diesen  sich,  wie  schon  Robin  er- 
wähnt, nicht  allein  durch  ihre  Farblosigkeit,  sondern  auch  durch  ihre  deut- 
licher ausgebildete  Kugelgestalt  mit  einem  grösseren  Durchmesser  (0,0113^ 
Mm.)  unterscheiden,  wie  sie  denn  auch. einen  oder  mehrere  rundliche, 
eiförmige  oder  nierenförmige  Kerne  besitzen.  Aber  wer  möchte  sich  auf 
die  Resultate  einer  solchen  Untersuchung  verlassen,  wenn  man  bedenkt, 
dass  in  dem  Blute  ai^  je  400  rothe  Blutkügelchen  ein  einziges  weisses 
kommt,  dass  ferner  die  Zellen  von  Schleim  oder  Eiter,  welche  sich  in 
dem  Urin,  in  dem  Speichel  etc.  finden  oder  finden  können,  den  farblosen 
Blutkügelchen  sehr  ähnlich  sind  und  dass  es  ohne  Zweifel  schwierig  ist, 
die  einen  von  den  andern  zu  unterscheiden. 

Die  Abhandlungen  über  gerichtliche  Mikroskopie  empfehlen,  behufs- 
der  Aufsuchung  der  Blutkügelchen  in  den  Blutflecken,  das  Gewebe  oder 
den  befleckten  Körper  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Natron  zu  erweichen  und  nach  3— 4  oder  mehr  Stunden,  je  nachdem  der 
Flecken  mehr  oder  weniger  frisch  ist,  mit  einer  passenden  Messerklinge 
abzuschaben  und  das  Losgelöste  auf  dem  Objektträger  zu  sammeln,  wo- 
sich  dann  die  Blutkügelchen  zwischen  den  losgelösten  Fasern  des  Gewe'bes 
und  den  andern  fremden  Materien  erkennen  lassen  sollen. 

Diese  Methode  erfordert  offenbar,  wem  sie  ausführbar  sein  soU^ 
dass  man  über  ein  Gewebe  zu  verfugen  habe,  auf  welchem  das  Blut  ia 
einer  gewissen  Menge  vorhanden  ist,  und  in  der  That  gelang  es  auch 
mir  manchmal,  die  Blutkügelchen,  welche  auf  einem  gewebten  Stoffe, 
der  vorsätzlich  mit  Blut  bespritzt  war  und  etwa  12  Tage  gelegen  hatte,  ent- 
halten waren,  in  ihrer  charakteristischen  Form  und  Grösse  wiederzufin- 
den, aber  immerhin  waren  es  nur  wenige  im  Vergleich  zu  der  ursprüng- 
lich vorhandenen  Menge. 
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Bd  verschiedenen  gerichtlich -chemischen  Untersuchnngen  von  ver- 
dächtigen Flecken,  welche,  nm  Nichts  zu  übersehen,  unter  Beobachtung 
der  grösstmöglichen  Umsicht  vorgenommen  wurden,  gelang  es  mir,  an- 
hängend an  eine  oder  die  andere  Faser,  kleine  Krusten,  die  mehr  oder 
weniger  gefiärbt  und  von  unbestimmt  körniger  Beschaffenheit  waren,  wahr- 
zunehmen. Konnte  ich  auch  darin  bei  wiederholten  Versuchen  Kör- 
ner finden,  welche  durch  Farbe,  Grösse  und  Durchsichtigkeit  an  die 
der  BIntkügelchen  erinnerten,  so  Hess  sich  doch  nicht  zweifellos  erken- 
nen, ob  die  jetzt  nicht  mehr  regehnässige  Figur  ursprünglich  elliptisch 
oder  rund  gewesen,  und  mehrmals  hatte  ich  Gelegenheit,  mich  von  der 
Unmöglichkeit  zu  überzeugen,  die  Probleme  der  Unterscheidung  des  Blu- 
tes zu  lösen,  welche  der  Gerichtshof  mir  vorgelegt  hatte. 

"Wenn  auch  die  mikrographischen  Charaktere  der  verdächtigen  Flecken 
und  die  Gegenwart  von  Kügelchen  in  ihnen,  die  an  die  rundlichen  BInt- 
kügelchen des  Blutes  der  Säugethiere  erinnern,  eine  ziemlich  sichere  Ent- 
scheidung gestatten  mögen,  so  konnte  ich  mich  doch  dann  niemals  völlig 
beruhigen,  wenn  durch  sie  allein  die  specielle  Natur  der  Materien  ent- 
schieden werden  sollte,  weil  die  blosse  Entdeckung  von  rundlichen, 
durchsichtigen 9  gelblichen  Körperchen  —  ausgenommen,  wenn  sie  in 
grosser  Zahl,  ganz  und  vollständig  und  in  der  normalen  Grösse  vorhan- 
den sind —  nach  dem  oben  Gesagten  mir  zur  Begründung  eines  sicheren 
Urtheils  nicht  genügend  erscheint,  indem  zu  viele  Stoffe  und  organisirte 
Körper  existiren,  welche  ähnliche  Charaktere  darbieten  und  deshalb  leicht 
einen  Irrthum  verursachen  können. 

Meine  Sorge  erscheint  nicht  überflüssig  bei  einem  so  schwierigen 
und  ernsten  Beweismittel,  weshalb  jeder  praktische  Beobachter  sie  leicht 
theilen  und  mir  Gerechtigkeit  wider&hren  lassen  wird  gegenüber  den 
gewagten  Behauptungen  derer,  welche  ihr  Urtheil  nur  auf  direct  mit 
Blut  angestellte  Versuche  stützen,  oder  welche  das  als  allgemein  gültig 
mittii0ileny  was  zwar  manchmal  aber  keineswegs  immer  beobachtet  wer- 
den kann. 
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Apparat  zur  Fettbestimmung. 

Von 

Dr.  P.  Wagner, 
Assistent  am  agriculturchemischen  Laboratorium  in  Göttingen. 

Die  MeUiode  der  Fettbestimmnng  in  Samenkörnern,  Fatterstofion 
Q.  dergL,  wie  sie  für  agricultur-chemische  Zwecke  häufig  vorkommt,  ist 
l)ekannt.  Die  Methode  hat  einige  Mängel,  wenn  sie  in  der  Weise  ge- 
schieht, dass  man  die  gepulverte  Substanz  in  oinem  Kochfiäschch^  durch 
Schütteln  und  Maceriren  mit  Aether  wiederholt  extrahirt,  die  filtrirten 
Auszüge  vereinigt  und  den  Aether  abdestillirt.  Um  das  Fett  der  Sub- 
stanz vollständig  auszuziehen,  sind  verhältnissmässig  grosse  Mengen  von 
Aether  nöthig ;  die  mehrfachen  Filtrationen  sind  unbequem  und  ein  durdi 
Verdunstung  herbeigeführter  Verlust  an  Aether  ist  dabei  unvermeidHch 
und  nicht  unbeträchtlich. 

jijg  3  Auf  den  Vorschlag  des  Herrn  Professor  Wicke  ver- 

^  suchte  ich  einen  Extractionsapparat  zu  construiren,  welcher 
sich  auf  die  sogenannte  Deplacimngsmethode  gründet.  Neben- 
stehende Figur  zeigt  einen  solchen  Apparat,  der  bereits  seit 
längerer  Zeit  im  -hiesigen  agricultur-chemischen  Laboratorium 
in  Gebrauch  genommen  ist,  und  da  derselbe  sich  als  zweck- 
mässig erwiesen  hat,  mag  seine  Beschreibung  von  Interesse 
sein. 

Die  einfache  Construction  dieses  Apparates  ist  schon  aus 
der  Zeichnung  ersichtlich  und  bedarf  wohl  kaum  einer  Er- 
läuterung, ab  ist  das  Extracüonsgefäss:  ein  2,5  Centimeter 
weites,  nach  unten  bis  auf  8  Millimeter  Durchmesser  sich 
verengendes,  bei  c  ringförmig  gebogenes  und  bei  b  in  eine 
Spitze  mit  enger  OefTnung  auslaufendes  Glasrohr,  das  oben 
verschlossen  werden  kann  und  unten  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korkes  in  ein  Kochfläschchen  luftdicht  einpasst.  Die 
Länge  des  oberen  weiten  Theils  der  Röhre  beträgt  18  Centimeter;  die 
des  unteren  engeren  Theils  13—15  Centimeter. 

Bevor  man  die  zu  extrahirende  Substanz  in  die  vorher  vollständig 
ausgetrocknete  Röhre  hineinschüttet,  wird  bei  c  ein  Baumwollenpfropf 
2iemlich  fest  eingestampft  und  darauf  die  getrocknete  und  fein  gepulverte, 
am  besten  mit  Sand  zerriebene  Substanz  etwa  bis  d  geschichtet.     Nach- 
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dem  der  Apparat  dann  in  das  tarirte  Eochfläschchen  fest  eingesetzt  ist, 
wird  bis  e  mit  Aether  anfgefollt  und  bei  a  mit  einem  Korkstöpsel  ver- 
schlossen. Nach  etwa  24  Standen  lässt  man  von  Zeit  zu  Zeit  kleine 
Portionen  des  mit  Fett  gesättigten  Aethers  bei  b  ablaufen,  indem  man 
zuerst  den  Stöpsel  des  Kochfläsehchens  bei  f  lüftet,  darauf  den  Stöpsel 
bei  a  öffnet,  dann  bei  f  und  zuletzt  auch  bei  a  wieder  schliesst.  Reiner 
Aether  wird,  nachdem  der  fetthaltige  gänzlich  abgelaufen  ist,  so  oft  nach- 
gegossen, bis  ein  bei  b  ansfliessender  Tropfen,  nach  dem  Verdampfen  auf 
eiAem  erwärmten  Uhrglase,  keine  Fettspur  mehr  hintertässt  Der  so  er- 
haltene ätherische  Auszug  ist  klar,  kann  also  ohne  weitere  Filtration  aus 
demselben  Eochfläschchen,  in  welchem  er  sich  befindet,  abde^tillirt  und 
durch  schliessliches  Erwärmen  im  Luftbade  und  öfteres  Aussaugen  der 
in  dem  Eochfläschchen  befindlichen  Luft  getrocknet  werden. 

Der  Apparat  gewährt  bei   bequemet'  Behandlung  und  sehr  geringem 
Aethenrerbrauch  tlbereinstimfmende  und  richtige  Resultate. 


Maassanalytische  Bestimmung  der  Phospliorsäure  in 
Phosphoriten. 

Briefliche  Mittheilung  von 

Paul  Oraeser. 

Ihrem  Wunsche  und  unserer  Verabredung  gemäss  theile  ich  Ihnen 
anbei  die  von  mir  befolgte  Methode  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure, 
beziehungsweise  des  phosphorsauren  EalUes  in  den  Lahnphosphoriten  mit.^ 

Man  wendet  dabei  folgende  Lösungen  an: 

I.  Phosphorsaures  Natron.  35,8  Grm.  reines,  frisch  umkry- 
stallisirtes  phosphorsaures  Natron  werden  zerquetscht  zwischen  Fliesspapier 
rasch  getrocknet,  ebenso  rasch  abgewogen  und  in  1  Liter  Wasser  gelöst. 

II.  Uranlösung.  100  Grm.  salpetersaures  Uranoxyd  werden  in 
Wasser  gelöst,  das  Uran  mit  Ammoniak  gefäUt,  der  entstandene  Nieder- 
schlag mit  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  etwa  auf  3000  CG.  gebracht. 

Die  Uranlösung  wird  so  gestellt,  dass  1  CG.  einem  Proc.  phosphor- 
saurem Kalk  entspricht,  wenn  1  Grm.  Phosphorit  in  Arbeit  genommen 
wird,  also: 

*)  Obgleich  die  oben  mitgetheilte  Methode  nur  in  einzelnen  Modificationen 
Neues  enthält,  so  schien  es  mir  doch  wichtig,  die  Prüfungsmethode  zu  aUgemeiner 
Kenntniss  zu  bringen,  welche  in  den  Phosphoritwerken  an  der  Lahn  gegenwärtig 
ziemlich  allgemein  in  Uebung  ist    R.  V, 
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15,50  CC.  =  15,50  Proc.  3  CaO,P05, 

100  CC.  =  1  Grm.  3  CaO,P05, 
15,50  CC.  =i  1000  CC.  der  Lösung  des  phosphorsanren  NatronSy 
1  CC.  =  1  Proc.  3  CaO,P05. 

in.  Citronensäure.  Eine  gesättigte  Lösung  von  krystallisirter 
Citronensäure  in  Wasser. 

lY.  £ssigsaares  Natron*  50  Grm.  essigsaures  Natron  werden 
in  480  CC.  Wasser  gelöst  und  mit  Essigsäure  auf  500  CC.  gebracht. 

V.  Schwefelsäure.  Man  verdünne  50  Grm.  englische  Schwefel- 
säure bis  zu  1000  CC,  so  dass  eine  5  procentige  Säure  entsteht 

Hat  man  die  genannten  Lösungen  hergestellt  und  will  man  nun  in 
einem  Phosphorit  den  Gehalt  an  phosphorsaurem  Kalk  bestimmen,  so 
verfahre  man  auf  folgende  Weise: 

5  Grm.  des  sehr  fein  gepulverten  Phosphorits  werden  in  einer  be- 
deckten Platinschale  so  lange  geglüht,  bis  die  Masse  zusammengebacken 
ist.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  dieselbe  in  eine  Porzellanreibschale 
und  rührt  die  Masse  mit  etwa  10  CC.  der  5procentigen  Schwefelsäure 
an,  bis  ein  steifer  Brei  entstanden  ist,  gibt  nach  und  nach  mehr  Säure 
und  Wasser  hinzu  und  spült  den  Inhalt  der  Schale  mit  50 — 80  CC. 
Wasser  in  einen  250  CC.  fassenden  Kolben.  Unter  öfterem  Umschütteln 
und  Abspritzen  der  an  der  Glaswandung  haften  gebliebenen  Theilchen 
lässt  man  4  Stunden  lang  stehen.  (Auf  5  Grm.  Phosphorit  sind  100 
bis  110  CC.  5  proc.  Schwefelsäure  hinreichend.)  Nachdem  man  nun  bis 
zur  Marke  aufgefüllt  hat,  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Falten- 
filter, schüttelt  das  Filtrat  tüchtig  um,  nimmt  mit  der  Pipette  50  CC., 
entsprechend  1  Grm.  Phosphorit,  heraus  und  verfährt  in  folgender  Weise. 
Man  versetzt  die  50  CC.  mit  4—5  Tropfen  Citronensäure,  übersättigt 
mit  Ammoniak,  löst  den  entstandenen  Niederschlag  in  Essigsäure,  gibt 
10  CC.  essigsaures  Natron  hinzu  und  lässt  alsdann  Uranlösung  zulaufen. 
Als  Indicator  wendet  man  gepulvertes  Ferrocyankalium  an.  Man  bringt 
etwas  davon  auf  einen  weissen  Porzellanteller  und  lässt  den  Tropfen  von 
oben  langsam  darüber  laufen,  bis  die  i*othbraune  Reaction  eingetreten  ist. 
Man  nehme  jedoch  den  Moment  zur  Beendigung  des  Titrirens  an,  wo  der 
Tropfen  momentan  die  Reaction  hervorbringt. 

Zur  Controle  der  Richtigkeit  der  Analysen  habe  ich  in  einem  sehr 
eisenhaltigen  Phosphorit   folgende  Phosphorsäure  -  Bestimmungen  gemacht. 
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I.  Mit  molybdänsaurem  Animon    .     .     .    •     62,24  Proc.  3  CaOjPOj. 

II.     «               «                    <         .     .     .     .     62,11      «  « 

m.  Nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren    62,00     «  « 

IV.      «        <        «               «                   «    -      62,10      «  « 

V.  Nach  Prof.  Birnbaum's  Methode  *)     .     61,75      «  « 

VI.      <         «               «                   «         .     .     62,00      «  « 

Ich   kann  die  Methode  nar  empfehlen,   da  sie  wegen  des  geringen 

Zeitaufwandes  rasch  nnd  ziemlich  genau   znm  Ziele  führt.  Man  kann 

8  —  10  Analysen  im  Tage  machen,   was  für   den  Chemiker,  der  täglich 
Bjx  6  Analysen  zu  machen  hat,  von  ungeheurem  Werth  ist. 


Zur  Analyse  der  Chromgrüne. 

Briefliche  Mittheilung  von 

E.  Bohlig. 

Chromoxyd,  selbst  scharf  g^lühtes,  setzt  sich  im  fem  gepulverten 
Zustande  mit  übermangansaurem  Kali  sehr  leicht  um  nach  dem  Schema: 
CrjOg -f  KO,Mn2  07  =  KÖ,2Cr03  +  2  MnOj.  Die  auf  S.  71  des  9. 
Jahrgangs  dieser  Zeitschrift  empfohlene  Methode  zur  Au&chHessung  von 
Chromoxyd  (Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure)  dürfte 
deshalb  mit  gutem  Erfolge  durch  eine  auf  der  Verwendung  von  über- 
mangansaurem Kali  beruhende  ersetzt  w^en. 

Bei  Bestimmung  der  Chromgrüne  des  Handels,  z.  B.  Guignet's 
Grün,  ist  die  Umsetzung  nach  kurzem  Kochen  beendet  and  man  hat^ 
soferne  andere  der  Farbe  b^gemengte  Stoffe  vorher  mit  Salzsäure  oder 
Aetzkali  entfernt  worden  sind,  zuletzt  das  doppelt -chromsaure  Kali  ohne 
alle  Beimengung,  was  die  Analyse  sehr  erleichtert. 

Auf  Grund  derselben  Reaction  lässt  sich  Chromoxyd  anch  auf  em- 
fache  Weise  maassanalytisch  bestimmen.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  das 
aosge&llte  oder  —  bei  geglühten  Substanzen  —  in  feinster  Pulverform 
zu  verwendende  Chromoxyd  in  einer  Porzellanschale  mit  der  nOthigen 
Menge  Wasser  zum  Sieden  und  fügt  aus  der  Bürette  Normal-Chamäleon- 
lösung zu,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  eben 
einen  bleibenden  rothen  Farbenschein  zeigt» 

Da  indess  das  gebildete  saure  chromsaure  Kali  wegen  seiner  roth- 


*)  IXese  Zöitschr.  »,  203. 
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gelben  Farbe  das  deutliche  Erkennen  der  Endreaction  hindert,  so  ^deean* 
tirt  man,  nachdem  etwak  fOnf  Sechstel  oder  mehr  der  erforderlichen  Cba- 
mäleonlösung  zersetzt  sind,  die  sich  schnell  klärende  FlQssigkeit  vorsich- 
tig znm  grossten  Theil,  setzt  viel  heisses  Wasser  zu  nnd  giesst  nach  dem 
Absitzen  nochmals  ab.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  znm  Sie- 
den erhitzt  nnd  oostitrirt.  In  der  nur  schwach  gelblichen  FlCkssigkeit 
lässt  sich  nunmehr  ein  durch  ttberschtlssiges  Chamäleon  bewirkter  blei- 
bender Ton  nach  Both  ziemlich  leicht  mit  Scharfe  erkennen. 
Eisenach,  im  Juli  1870. 


littheilongen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Prof. 
Dr.  R.  Fresenins  in  Wiesbaden. 


Zur  Bestimmung  von  Traubenzucker  neben  Dextrin  mittelst 
alkalischer  Kupferlösung. 

Von 

0.  Bumpf  und  CL  Heinzerling. 

Schon  seit  langer  Zeit  hat  man  sich  daran  gewöhnt  Traubenzucker 
neben  Dextrin  durch  directes  Titriren  des  ersteren  mittelst  Fehling' scher 
Lösung  zu  bestimmen,  ohne  dass  jemals  durch  umfassende  Versuche  fest- 
gestellt worden  wäre,  welchen  Einfluss  die  Gegenwart  des  Dextrins  auf 
die  Titrirung  ausübt.  Es  hat  daher  auch  nicht  an  widersprechenden 
Ansichten  über  die  Zulässigkeit  dieses  Verfahrens  gefehlt,  denn  wenn  auch 
auf  der  einen  Seite  Niemand  darüber  im  Zweifel  war,  dass  reines  Dex- 
trin ohne  Einwirkung  auf  Fehl  Ingusche  Lösung  sei,  so  war  es  anderer- 
seits um  so  weniger  festgestellt,  ob  nicht  durch  längeres  Kochen,  oder 
unter  dem  Einfluss  der  Alkali-  und  Kupfersahe  das  Dextrin  theilweise 
in  Zucker  oder  sonst  eine  die  Lösung  reducirende  Substanz  übergeffthrt 
werde.*) 

Bei  der  Häufigkeit,  mit  welcher  derartige  Fragen  an  den  Analytiker 


*)  Vergl.  hierüber  auch  Stohmann,  Handb.  d.  techn.  Chem.,  Dextrin, 
sowie  diese  Zeitschr.  2.  234,  8.  209  und  0.  116. 
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neben  Dextrin  mittelst  alkalischer  Kapferiösnng.  359 

gestellt  werdeo,  glaubten  ivir  es  nicht  ohne  Interesse  den  G^enstand 
einer  genauen  vergleichenden  Prüfung  zu  unterziehen. 
Als  Yersttohsmaterial  dienten:  ^ 

1)  Eine  alkalische  Kupferlösung,  welche  genau  nach  den  in  Fre- 
senius quantitativer  Analyse  gegebenen  Vorschriften  bereitet  war,  — 

2)  Eine  Lösung  möglichst  reinen  käuflichen  Dextrins,  welche  etwa 
6  Grm.  Dextrin  in  500  CG.  enthielt,  — 

3)  Eine  Zuckeriösung ,  hergestellt  durch  Behandeln  von  2,754  Grm. 
reinem  Rohrzucker  mit  ganz  ausserordentlich  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  1200  C.  während  mehrerer  Stunden. 

Beziehung  der  Kupferlösung  zu  der  Zucker-  und  Deztrinlösung. 

a.  10  CG.  Kupferlösung  wurden  reducirt  von     8,3  CC.  Zuckerl. 

b.  10  CC.  *  «  «         «      8,35  *         < 


Im  Mittel  10  CC  Kupferl.  =  8,325  CC.  Zuckerl. 
Da  ein  Versuch,  das  Dextrin  mittelst  starken  Alkohols  ganz  rein  zu 
erhalten,  grosse  Schwierigkeiten  darbot,  begnügten    wir   uns   damit  die 
Menge  reducirender  Substanzen  in  demselben  zu  bestimmen. 

a.  3  CC.  Kupferlösung  wurden  reducirt  von  35,0  CC.  Dextrinl. 

b.  3  CC.  «  «  «  «    33,6    « 

Im  Mittel  3  CO.  Kupferl.  .  34,3  CC.  Dextrinl. 
Da  die  Dextrinlösung  unter  dem  Einfluss  der  Natronlauge  beim 
Kochen  alsbald  eine  gelbe  Farbe  annimmt,  so  mussten  wir  darauf  ver- 
zichten noch  genauer  übereinstimmende  Resultate  zu  erzielen,  wir  konn- 
ten diess  um  so  leichter  als  die  Differenz  nur  einer  sehr  kleinen  Menge 
Zucker  entspricht. 

1.    Einfluss  des  Wassers  und  der  Wärme. 

100  CC.  der  Dextrinlösung  wurden  bis  auf  fast  das  halbe  Yolumen  ein- 
gekocht, nach  dem  Erkalten  wieder  auf  100  CC.  ergänzt  und  damit 
3  CC.  Kupferlösung  titrirt,  man  brauchte  33,6  CC,  also  ganz  dieselbe 
2^ahl  wie  in  einem  der  vorhergehenden  Versuche.  Es  geht  daraus  her- 
vor, dass  durch  siedendes  Wasser  kein  Einfluss  auf  das  Dextrin  ausge- 
übt wird. 

2.    Einfluss  des  freien  Alkalis, 

60  CC.  der  Dextrinlösung  wurden  mit  40  CC.  Natronlange  von  1,05 
sp.  O.  15  Minuten  gekocht«  Nachdem  das  Yolamen  v(m  100  CG.  wieder 
hergestellt  war,  wurden: 
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a.  2,15  CO.  Fehling'soher  LOsong  titrirt,  maa  gebrauchte  38,5  CC. 
der  verdünnten  Dextrinlösong,  entsprechend  23,1  Cd  der  urqirang- 
liehen  Lösung.  Von  der  nicht  gekochten  Dextruolösang  würden 
24,5  erforderlich  gewesen  sein. 

b.  1,02  CC.  Fehl  in  g' scher  Lösung  gebrauchten  19  CC.  der  ver- 
dünnten Lösung,  entsprechend  11,4  CC.  ursprünglicher  Lösühg; 
wenn  das  Dextrin  sich  nicht  verändert  hatte,  so  musste  man 
11,72  CC.  brauchen. 

Diese  zwei  Versuche  beweisen,  dass  Natronlauge  auch  bei  längerem 
Erhitzen  eine  Aenderung  des  Dextrins  bezüglich  seines  Verhaltens  zu 
Kupferlösung  nicht  bewirkt,  da  der  Unterschied  von  1  CC,  welchen  der 
erste  Versuch  zeigt,  bei  der  Schwierigkeit ,  die  durch  das  Kochen  mit 
Natronlauge  gelb  gefärbte  Lösung  zu  titriren  und  bei  der  äusserst  kleinen 
Zuckermenge,  welche  er  darstellt,  nicht  in  Betracht  kommen  kann. 

3.    Einfluss   des  Kupfervitriols. 
Der  Natur  der  Sache  nach  konnte  dieser  Versuch  nicht  in  derselben 
quantitativen  Weise  ausgeführt  werden,   wir  beschränkten  uns  daher  auf 
eine  qualitative  Prüfung,   welche  nicht  minder  entscheidende  Resultate 
geben  musste. 

Gerhardt  gibt  in  seinem  Lehrbuche  an,  dass  eine  Mischung  von 
Dextrinlösung  mit  massig  verdünnter  Kalilauge  Kupfervitriol,  der  allmäh- 
lich  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  zugefügt  wird,  zu  einer  tiefblauen 
Flüssigkeit  löst,  welche  in  der  Kälte  klar  bleibt,  beim  Erhitzen  über 
85  0  C.  aber  Kupferoxydul  abscheidet.  Wir  haben  den  Versuch  sowohl 
mit  Kali-  als  mit  Natronlauge  wiederholt  und  in  beiden  Fällen  Ger- 
hardts Angaben  bestätigt  gefunden.  Da  aber  die  Menge  des  abge- 
schiedenen Kupferoxydnls  nur  gering  war  und  also  auch  von  der  kleinen 
Zuckermenge  herrühren  konnte,  wdlche  unser  Dextrin  enthielt,  so  wurde 
der  Niederschlag  nach  10  Minuten  langem  Kochen  abfiltrirt  und  das 
klare  Filtrat,  welches  noch  viel  Dextrin  enthieU,  abermals  gekocht,  wodurch 
jedoch  auch  nach  längerer  Zeit  kein  Niederschlag  mehr  entstand,  und 
überhaupt  keine  Aenderung  der  Flüssigkeit  wahrzunehmen  wai*.  Es  geht 
daraus  hervor,  dass  die  anfangs  eintretende  Beduetion  woM  immer  nur 
eine  Folge  kleinerer  Zuckermengen  ist,  welche  das  Dextrin  enthält  und 
dass  dieses  selbst  auf  Kupferlösung  nicht  einwirkt.  (VergL  auch  Limp- 
richt)  Lebrb.  d.  org.  Chemie  und  Kekul6,  Lehrb.  der  org.  Chemie.) 
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4.    Einflass  der  weinsteinsanren  Alkalien. 

60  CC.  der  Dextrinlösnng  wurden  mit  40  CC.  einer  Auflösung  yon 
17  Orm.  Seignettesalz  in  100  CC.  Ws^er  15  Min.  gekocht,  wobei  die  Lösung 
ebenso  wie  bei  dem  ersten  Versuch  mit  Natronlauge  sich  gelb  färbte. 
Nachdem  das  ursprüngliche  Volum  von  100  CC.  wieder  hergestellt  war, 
wurden  2,5  CC.  Fehling'scherLösungtitrirt.  Man  gebrauchte  28,58  CC, 
entsprechend  16,9  CC.  ursprünglicher  Dextrinlösong.  Wäre  das  Dextrin  unver- 
ändert geblieben,  so  würden  28,3  CC.  der  ursprünglichen  Dextrinlösung 
erforderlich  gewesen  sein.  Es  hatte  also  die  Dextrinlösung  ihre  redu- 
cirende  Kraft  fast  verdoppelt,  das  heisst  es  waren  etwa  6  Milligramme 
Zucker  oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  ebenfalls  reducir  enden 
Körpers  gebildet  worden. 

Wenn  dieser  Schluss  richtig  ist,  so  muss  auch  Fehl  Ingusche 
Lösung,  welche  ebenOalls  weinsteinsaures  Natron-Kali  enthält,  von  Ein- 
flnss  auf  Dextrinlösung  sein.  Wir  haben  uns  davon  durch  den  nachfol- 
genden Versuch  überzeugt. 

5.     Einwirkung  der   Fehling'schen   Lösung  auf  Dextrin. 

50  CC.  der  Dextrinlösung  wurden  mit  15  CC.  Fe h l i  n  g' scher  Lösung 
gekocht,  nach  10  Minuten, der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und 
die  klare  Flüssigkeit  abermals  10  Min.  gekocht.  Es  entstand  von 
Neuem  ein  geringer  Niederschlag  von  Kupferoxydul.  Wir  haben  das 
Abfiltriren  des  jedesmal  entstehenden  Niederschlags  und  Kochen  des  Fil- 
trales  5—6  Mal  mit  derselben  Flüssigkeit  wiederholt  und  immer  eine 
geringe  aber  ganz  deutlich  wahrnehmbare  Rednction  erhalten.  Dieser  Ver- 
such bestätigt  den  vorhergehenden  aufs  Vollkommenste.  Zu  demselben 
Resultate  gelangten  wir,  als  wir  den  unter  3  angegebenen  Versuch  wieder- 
holten und  zu  der  für  sich  auch  beim  Kochen  klar  bleibenden  Lösung, 
welche  Dextrin,  Kupfervitriol  und  Natronlange  enthielt,  noch  weinstein- 
saures Natron-Kali  hinzufügten;  wiederum  trat  nach  10  Min.  langem 
Kochen  eine  geringe  Rednction  ein. 

Aus  diesem  Allem  geht  hervor,  dass  Fehl  Ingusche  Lösung  vermöge 
ihres  Gehaltes  an  weinsteinsaurem  Alkali  auf  Dextrinlösung  beim  Kochen 
einwirkt,  und  dass  der  gebildete  Körper  Kupfer  reducirt,  dass  also  eine 
Bestimmung  von  Zucker  neben  Dextrin  mittelst  F  e  hl  ing' scher  Lösung 
nie  ganz  genau  ist.  Es  ergibt  sich  aber  auch,  dass  der  Fehler  um  so 
grösser  wird,  je  länger  nuin  die  Probe  kocht,  und  dass  er  bei  einer 
Zeitdauer  von  nur  wenigen  Minuten  in  den  meisten  Fällen  vernachlässigt 

•     Freie nins,  ZolUohrift.    IX.  Jahrgang.  24 
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werden  kann.  Es  wird  sich  aber  fOr  genaae  Versuche  immer  empfehlen 
erst  durch  eine  vorläufige  Probe  die  Anzahl  der  nOthigen  Oubifeeenli» 
roeter  zu  ei'niitteln,  um  d^  zweiten  gültigen  Versuch  i]»Oglichst  rasch 
ausführen  zu  können. 

Folgende  Versuclie  mögen  einen  Begriff  von  der  Grösse  des  Fehlers 
geben,  welcher  durcji  die  Gegenwart  von  Dextrin  bei  rascher  und  bei 
langsamer  Ausführung  bedingt  sein  kann. 

40  GC.  Dextrinlösung  wurden  mit  20  GC.  der  anfangs  erwähnten 
Zuckerlösung  gemischt ;  man  gebrauchte  von  dieser  Flüssigkeit  zu  8,9  CG. 
Fehling'scher  Lösung  19,2  GG,  während  eigentlich  19,4  CO.  erfor- 
derlich gewesen  wären.  Der  Fehler  würde  etwa  0,5  Milligramm  Trauben- 
zucker entsprechen. 

Bei  einem  zweiten  Versuch,  welcher  i-asch  ausgeführt  wurde,  brauchte 
man  zu  8,7  GC.  Fehling'sdier  Lösung  19,0^  CC.  der  Flüssigkeit, 
während  18,98  CG.  die  genau  richtige  Menge  darstellt.  Wie  man  ersieht, 
fallen  die  Unterschiede  ganz  in  die  Grenzen  der  Versuchsfehler  und  kann 
somit  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  mittelst  Fehling'scher  Lösung 
auch  bei  Gegenwart  von  Dextrin  ohne  erheblichen  Nachtheil  ausgeführt  werden. 

Wiesbaden,  den  25.  Juli  1870. 

Ueber  das  Trocknen  von  Jodkalium. 

Von 

Otto  Pettersson. 

Zum  Zwecke  der  Herstellung  von  JodkaUumlösongen ,  welche  eine 
genau  bestimmte  Menge  Jodkalium  enthalten,  bedarf  man  eines  ganz 
wasserfreien  Jodkaliums.  Da  nun,  wie  im  hiesigen  Laboratorium  öfters 
beobachtet  wurde,  beim  Erhitzen  von  Jodkalium  dieses  einerseits  durch 
jodsaures  Kali  verunreinigt,  andererseits  durch  Entweichen  von  Jod  ver- 
ändert werden  kann,  so  stellte  ich,  aufgefordert  von  Herrn  Professor  Dr. 
Fresenius,  eine  Reihe  von  Versuchen  an,  um  festzustellen,  bei  wel- 
cher Methode  des  Entwässems  das  Jodkalium  in  seiner  Substanz  unver- 
ändert bleibt. 

Zu  allen  Versuchen  diente  ein  reines  krystallisirtes  Jodkalium  im 
gepulverten  ungetrockneten  Zustande.  Die  Lösung  desselben  reagirte 
neutral  und  gab  bei  Zusatz  von  Stärkekleister  und  verdünnter  Schwefel- 
säure keine  Färbung. 

Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende: 
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1.  Wird  Jodkaliom  in  einem  blanken  Flatingeftss  geschmolzen,  so 
eotweiebt  Jod;  ^e  gescbmohene  Masse  in  Wasser  gelöst  reagirt  alkaliscli 
Ton  gebildeten  Aetzkali  und  gibt  nach  Zosatz  von  Stärkekleister  ond 
TerdOnnter  Schwefelsäure  eine  dunkelblaue  Färbung. 

2.  Erhitzt  man  Jodkalium  in  einer  GlasfOhre  2um  Schmebsen,  so 
entweidit  ebenfaUs  Jod.  D^  geschmolzene  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
liefert  mit  Stärkekleister  und  verdünnter  Schwefelsäure  eine  dunkelblaue 
Färbung,  reagirt  aber  gewöhnlich  neutral,  wahrscheinlich  in  Folge  der 
Einwirkung  des^  Ksdis  auf  die  Bestandtheile  des  Glases. 

3.  I^hitzt  man  Jodkalium  in  Platin  oder  Glas  nicht  bis  zum  Schmel- 
zen, sondern  nur  bis  zum  beendeten  Zerknistem  der  Kryställchen,  so  geht 
kein  Jod  weg  (ein  in  die  Röhre  eingeschobener  Stärkekleister -Papier- 
streifen  bleibt  unverändert),  der  Rückstand  liefert  in  Wasser  gelöst  eine 
neutrale  Flüssigkeit,  welche  aber  mit  Stärkekleister  und  verdünnter 
SohweiSelsäure ,  in  Folge  der  Bildung  von  jodsanrem  Kali  beim  Erhitzen, 
eine  dunkelblaue  Färbung  liefert. 

4.  Trocknet  man  Jodkalium  bei  180--200<^  C,  so  verändert  es 
äch  in  seiner  Substanz  nicht.  Wägt  man  so  getrocknetes,  nachdem  es 
1—2  Stunden  der  genannten  Temperatur  im  Luftbade  ausgesetzt  war, 
erhitzt  es  dann  nochmals  eine  halbe  Stunde  lang  auf  180 — 200^,  so  zeigt 
es  constantes  Gewicht.  Löst  man  es  in  Wasser,  so  erhält  man  eine  neu- 
trale Flüssigkeit,  welche  bei  Zusatz  von  Stärkekleister  und  verdünnter 
Schwefelsäure  sich  nicht  bläut.  Sobald  man  aber  eine  Probe  des  so  ge- 
trockneten Jodkaliums  eine  halbe  Stunde  lang  auf  230 — 250^0.  erhitzte, 
so  enthielt  es  jodsaures  Kali  und  seine  Lösung  färbte  sich  in  Folge 
dessen  bei  Zusatz  von  Stärkekleister  und  verdünnter  Schwefelsäure 
tief  blau. 

6.  SchmeLzt  man  Jodkalium  im  Wasserstoifstrom,  so  entweicht  eine 
Spur  Jod,  der  Rückstand  reagirt  etwas  aikatisch,  enthält  aber—  sofeme 
das  Jodkalium  im  Wasserstoffstrome  wirklich  zum  Schmelzen  gekommen 
ist  —  keine  Spur  jodsaures  Kali. 

6.  Schmelzt  man  Jodkalium  in  einem  Strome  reiner  Kol^ensäure, 
80  entweicht  etwas  Jod,  der  geschmolzene  Rückstand  reagirt  alkalisch 
und  enthält  jodsaures  Eaü; 

Diese  Erfidmmgen  fähren  zu  folgenden  Schlüsseln: 

I.  Da  Jodkalium,  wenn  auch  nur  bis  zum  Zerknistem  der  Erystalle  er- 
hitzte, zwar  nicht  bedeutende,  aber  doch  deutlich  nachweisbare  Spuren  von 
jodsanrem  Eali  enthält  und  femer,  wenn  das  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
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getrieben  wird,  Jod  verifert,  so  kann  Jodkalinm  nicht  wie  Ghlorkalium 
in  der  Weise  getrocknet  werden,  dass  man  es  zum  gelinden  Glühen  er- 
hitzt, weil  man  in  dem  Falle  nicht  reines  Jodkalinm  erhält. 

IT.  Die  einzige  Art  Jodkalinm  zu  trocknen  scheint  also  zn  sein: 
es  bis  auf  etwa  180<)  0.  im  Lnftbade  so  lange  zu  trocknen,  bis  das  Ge- 
wicht constant  bleibt.  G^ht  man  beim  Trocknen  weit  über  200  ^ ,  so 
riskirt  man,  dass  sich  jodsaares  Kali  bildet. 


Bericht  Aber  die  Fortscluritte  der  aaalytisclien  Clteiue. 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

W.  Casselaann.  ' 
Einen  Apparat  f&r  Oasanalysen  hat  H.  Mc.  Leod*)  beschrie- 
ben and  dabei  angeführt,  dass  derselbe  nur  eine  Modiiication  des  von 
Frankland  und  Ward**)  construirten  darstelle.  Im  Wesentlichen  hat 
er  einerseits  mit  letzterem  Apparate  und  andererseits  mit  demjenigen, 
welcher  vonFrankland***)  speciell  zur  Bestimmung  der  bei  Analysen 
von  natürlichen  Wassern  vorkommenden  Gase  empfohlen  wurde,  so  viel 
Uebereinstimmendes,  dass  wir  hier  nur  auf  die  Mitthmlungen  des  VerTs. 
aufmerksam  machen  wollen  und  bezüglich  der  Specialitäten  des  Apparates 
Äuf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  in  Brunnenwassem  eto.  ent- 
haltenen Gasmengen  hat  Herbert  Mc.  Leodf)  beschrieben.  Der- 
selbe ermöglicht  die  Aufsammlung  der  aus  dem  Wasser  ausgetriebenen 
Gase,  ohne  dass  sie  irgendwie  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  kommen, 
welches  -die  Kohlensäure  absorbiren  könnte,  und  die  Austreibung  des 
Sauerstoffs  bei  einer  Temperatur,  welche  hinreichend  niedrig  ist,  um  einer 
Einwirkung  desselben  auf  in  dem  Wasser  gelöste  organische  Stoffe  vor- 
zubeugen. —  Der  Apparat  besteht  aus  drei  Tfaeilen :  aus  der  Messröhre 


♦)  Jottrn.  öf  the  ehem.  eoc  [11.]  Bd.  7,  p.  813. 

**)  Quart  Joum,  of  the  ehem.  soc.  Bd.  6,  p.  197.    Handwcirterb.  d.  Chem. 
2.  Aufl.,  Bd.  1,  p.  955. 

**♦)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [IL]  Bd.  6,  p.  109.    Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  445. 
t)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [11.]  Bd.  7,  p.  307. 
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Fig.  9.  ans  eiaem  GeQisa,  i|i  welchem  die 

ErhitzQDg  des  Wassers  stattfindet, 
und  aus  eiiier  Sprengel' sehen 
Quwkailber  -  Laftpompe  für  die 
Anfsanunlung  der  aus  dem  Wasser 
ausgetriebenen  Grase. 

Das  Messgef  ftss  besteht  aus  einer 
eingetheilten  Pipette  A,  Fig.  9, 
welche  100  CG.  Inhalt  hat  und  an 
ikrem  unteren  Ende  n^t  emem 
Quecksilbergefilss  B  durch  einen 
Eautschnkschlauch  in  Verbindung 
steht,  welcher  hinlängliche  Länge 
besitzt,  um  die  Hebung  des  Gewisses 
über  die  höchste  Spitze  der  Pipette 
2u  gestatten.  Andererseits  ist  an 
letztere  ein  Stück  einer  engeren 
Glasröhre  angelöthet,  welche  bei  a 
nochmals  verengert  und  über  dieser 
Verengerung  in  einem  stumpfen 
Winkel  gebogen  ist.  Unter  der  Ver- 
engerung ist  eine  andere,  an  der  Ver- 
bindungsstelle möglichst  enge  Röhre 
angelöthet,  welche  durch  einen  mit 
dem  Ck)mpressionshahn  c  versehe- 
nen Kautschukschlauch  mit  der  en- 
gen Röhre  C-  in  Verbindung  steht.  Letztere  ist  so  gebogen,  dass  ihre 
längere  Partie  fast  senkrecht  herabhängt. 

Die  Flasche  D,  in  welche  die  Erhitzung  des  Wassers  ausgeführt  wird, 
besteht  aus  einer  dünnwandigen  Glaskugel  von  ungefähr  150  GC.  Inhalt 
mit  zwei  Oeffnungen,  an  deren  untere  die  ungefähr  800  Millimeter  lange 
Glasröhre  £  angefügt  ist»  und  deren  obere  in  eine  weitere  Röhre  aus- 
läuft. An  letztere  ist  ein  Glashahn  F  angelöthet,  welcher  durch  eine 
kurze,  mit  Draht  umwickelte  Kautschukröhre  mit  der  Röhre  an  der  Spitze 
des  Messgefllsses  in  Verbindung  steht.  Die  Glasröhren  stossen  innerhalb 
des  Eautschukrohres  möglichst  dicht  an  einander.  Das  obere  Ende  der 
weiteren  Röhre  an  D  läuft  in  eine  engere  Röhre  aus,  welche  durch  eki 
mit  Quecksilber   umgebenes  Kautschukschlauchstück  N  mit  einer  zweiten 
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Hasche  O,  Yon  nagefidir  derselben  Capacitat  "Wie  D,  verbünden  ist  DSe 
EinhüUong  mit  Quecksilber  kann  in  der  Weise  ausgeföhrt  werden,  dass 
ein  zweites,  weiteres,  unt^  mittels  eines  darchbobrten  Stopfens  anf  den 
Glasrohr  befestigtes  EantschnkscUanch^ack  angebracht  ist,  welches  das 
Metall  aufnimmt  und,  eines  später  zu  erwähnenden  Zweckes  wegen,  oben 
trichterförmig  erweitert  und  auch  an  der  Seite  mit  einem  längeren  Eaot- 
schukschlauch  versehen  ist.  I^e  Röhre  am^  unteren  Theü  von  G  darf  nur 
1  Millimeter  weit  sein.  Am  oberen  Ende  ist  an  G  ein  Glashahn  ange- 
löthet,  der  durch  eiam  mit  Glycerin  umgebenen  Kautschukschlauch  mit 
der  Spreng  ersehen  Luftpumpe  in  Verbindung  steht. 

Die  untere  Kugel  D  steht  in  einer  umgestülpten  dreihalsigenWoulf- 
sehen  Fliasche,  deren  Boden  al^;esprengt  ist,  und  durch  deren  mittelsten 
Tubulus  das  Bohr  £  hindurchgeht,  während  die  beiden  anderen  Tubulus 
durch  ein  Metallrohr  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  in  welches  ein 
Thermostat  M  eingeschaltet  ist.  Die  Woulf'sche  Flasche  ist  mit  Wasser 
gefüllt,  welches  durch  eine  unter  das  Metallrohr  gestellte  Gasflamme  er- 
hitzt wird.  All  das  untere  Ende  der  Röhre  E  ist  ein  enger,  mit  schmalem 
Band  umwickelter  Kautschukschlauch  J  befestigt,  der  lang  genug  ist,  um 
eine  Erhebung  des  Gefässes  K  auf  die  Höhe  des  Gefässes  G  zu  ermöglichen. 
Die  Reservoire  K  und  B  sind  mittels  Bindfaden  aufgehängt,  so  dass  sie 
leicht  auf  und  nieder  bewegt  werden  können.  Mit  E  und  J  setzt  man 
zweckni^ässig  nodi  die  senkrechte  Glasröhre  L,  welche  oben  offen  ist,  in 
Verbindung,  damit  man  einen  Indicator  für  den  Druck  hat,  der  in  D  und 
G  herrscht,  wenn  der  Quetschhahn  von  J  geschlossen  ist. 

Zur  Füllung  des  Apparates  mit  Quecksilber  giesst  man  letzteres  in 
das  Gefäss  B,  welches  dann  gehoben  wird,  bis  das  Metall  die  Messröhre 
ausgefüllt  hat  und  aus  der  Röhre  C  auszufliessen  beginnt.  Hia»riif 
schliesst  ntan  den  Qnetsohhahn  c,  lässt  aber  das  Quecksilber  noch  weiter 
steigen  bis  es  in  die  Flasche  D  eintritt,  worauf  auch  der  Hahn  F  ge- 
sdilossen  wird.  In  das  Gefäss  E  wird  ebenfalls  Quecksilber  eingetragen, 
um  bei  geöffiietem  Quetschhahn  J  und  unter  Mithülfe  der  in  Thätigkeit 
gesetzten  SprengePsdien  Luftpumpe  D,  G  und  H  mit  Quecksilber  an- 
zufüllen, w(Hrauf  man  den  Hahn  über  G  schliesst. 

Das  zu  prüfende  Wasser  wird  nun  mit  Hülfe  der  eingelheilten  Pipette 
abgemessen,  indem  man  das  Rohr  G  in  die  Flasche,  worin  es  enthalten 
ist,  einführt  und  nach  geeigneten  Niederlassen  des  G^&sses  B  d^ 
Quetschhahn  c  vorsichtig  öffnet,  damit  das  Wasser  nicht  zu  rasch  in  das 
Messgefftss  eii^trömt,   was  bei  gasreichem  Wasser  eine  Entbindung  von 
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Gas  QBd  einen  Fehler  bei  der  Messang  d^r  WftssevmeTige  zur  Folge 
haben  Icdnnte.  100  CG.  Wasser  bilden  eine  passende  Quantität^  mit- 
imter  gentkgt  auch  noch  weniger.  Der  Qoetsohhsüin  c  wird  dann  ge- 
aehlossen  und  das  Beserroir  B  emporgezogen. 

In  G  nnd  D  wird  nnn  ein  leerer  Ba«m  dadurch  erzeogt,  dass  man 
das  BeservoirKso  weit  herablässt  bis  inD  nnr  eme  geringe  Quecksilber- 
menge zurückgeblieben  ist^  worauf  man  den  Qoetschhahn  J  scbliesst  und 
das  Reserroir  wieder  emporzieht.  Oeffnet  man  sodann  den  Hahn  F,  so 
tritt  das  Wass^  aus  der  Messröhre  in  das  Gefäss  D,  welches,  nachdem 
wenige  Quecksilbertropfen  dem  Wasser  gefolgt  sind,  mittels  des  Hahnes 
F  wieder  abgeschlossen  wird.  Das  Wasser  in  der  Wo ulf 'sehen  Flasche 
wird  so  genan  wie  möglich  in  einer  Temperatur  von  60^  erhalten,  was 
man  mit  Hülfe  des  Thermostates  M  —  der  übrigens  noch  ein  in  der 
Abbildung  weggelassenes  Thermometer  enth&lt  —  erreichen  kann.  Nachdem 
das  Wasser  eine  halbe  Stunde  in  dieser  Temperatur  gehalten  ^s^rden,  ist  fast 
aller  Sauerstoff,  der  von  dem  Wasser  aufgelöst  war,  ausgetrieben,  was  nöthig 
erscheint,  ehe  die  Temperatur  noch  weiter  erhöht  wird,  um  zu  vermeiden, 
dass  die  organischen  Stoffe  in  dem  Wasser  von  dem  Sauerstoff  absorbiren. 

Um  nun  das  entwickelte  Gas  in  die  Sprengel 'sehe  Pumpe  über- 
zuführen, wird  der  Quetschhahn  von  J  und  ebenso  der  Glashahn  über 
dem  Gefässe  G  geöffnet.  Nachdem  das  Wasser  bis  an  diesen  Glasbahn 
emporgestiegen  ist,  wird  derselbe  geschlossen  und  das  Reservoir  K  noch- 
mals herabgelassen,  um  in  den  Gefässen  G  und  D  wieder  ein  Yacuum 
über  dem  Wasser  zu  erzeugen,  worauf  das  Reservoir  wieder  gelioben 
wird,  um  das  aufs  Neue  entwickelte  Gas  der  Pumpe  zuzuführen.  Ist 
hierbei  das  Wasser  bis  an  den  Glashahn  emporgestiegen,  so  wird  letzterer 
geschlossen  und  durch  abermaliges  Senken  des  Reservoirs  K  das  Wasser 
wieder  nach  D  übergeführt.  Das  Wasser  in  der  Woulf 'sehen  Flasche 
wird  nun  mögliche  stadc  erhitzt,  während  man  auf  ein  um  das  Gefäss 
G  herumgelegtes  Stück  Zeug  einen  Strom  kaltes  Wasser  leitet,  welches 
beim  Abffiessen  von  dem  trichterförmigen  Kautschukrohr  unter  letzterem 
Gefässe  aufgenommen  und  durch  dessen  Kautsefaukschlauch  abgeführt 
wird.  Das  Wasser  in  D  destillirt  nun  sehr  rasch  nach  G  über,  ohne 
dass  es  durch  die  enge  Yerbindungsröhre  wieder  nach  D  zurückiliessen 
kann.  —  Vor  Beginn  der  Destillation  ist  es  aber  zweckmässig,  die  Röhre 
H  mit  Quecksilber  zu  füllen,  was  sich  erreichen  lässt,  wenn  man  das 
Quedcsilber  sehr  rasch  durch  die  Spreng  ersehe  Pumpe  hindnrchfliessen 
lässt,  wobei  etwas  davon  in  die  Röhre  eintritt.    --   Wenn  das  Wasser 
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ans  der  unteren  Flasche  vollständig  tlberdestillirt  ist,  lässt  flian  Qnaekaüli« 
in  letztere  eintreten  und  zieht  das  Gas,  wie  augegeben,  durch  die  Pompe 
aus.  —  Um  sicher  zu  sein,  dass  alle  Kohlensäure  des  Wassers  hierbei 
erhalten  ist,  führt  mau  letzteres  wieder  in  das  GefiUs  D  zurück,  hält  es 
noch  einige  Minuten  in  der  Siedehitze  nnd  verfährt  weiter,  wie  angegeben. 

Die  Form,  in  welcher  der  Verf.  die 
Sprenge Tsche  Luftpumpe  anwendet,  ist 
durch  Fig.  10  veranschaulicht  Eine  stark- 
wandige  Glasröhre  A,  von  ungefähr  8  Fnas 
Länge  und  1  MiUim.  innerem  Durchmesser, 
ist  an  einer  3  Fuss  vom  einen  Ende  entfernt 
liegenden  Stelle  so  scharf  wie  möglich 
umgebogen,  so  dass  zwei  Schenkel  entstehen, 
welche  an  zwei  Stellen  durch  Umwickelung 
mit  Kupferdraht  eine  erhöhte  Festigkeit 
erhalten.  An  der  Biegung  ist  eine  Glas- 
röhre angelöthet,  welche  durch  ein  mit 
Glycerin  umgebenes  Kautschukschlauchstück 
P  mit  der  Röhre  H  des  beschriebenen  Ap- 
parates in  Verbindung  gesetzt  wird.  Das 
Ende  des  längeren  Schenkels  ist  so  ge- 
bogen, wie  es  für  die  Aufsammlung  des 
Gases  erforderlich  ist,  während  der  kürzere 
Schenkel  mit  der  Zuflussröhre  durch  einen 
mit  schmalem  Band  umgebenen  Kautschuk- 
schlauch in  Verbindung  steht.  Zwischen  den 
beiden  letzteren  befindet  sich  noch  eine  Vor- 
richtung, welche  die  Bestimmung  hat,  alle 
Luft  aufzunehmen,  welche  das  Quecksilber 
mit  fortreissen  könnte.  Bei  dieser  Einrichtung  ist  die  Pumpe  selbst  frei  be- 
weglich und  braucht  dieselbe  nur  durch  einen  oben  angebrachten  Träger 
gehalten  zu  werden,  während  die  für  die  Aufsammlung  des  Gases  be- 
stimmte Röhre  in  der  Quecksilberwanne  bleibt  Es  gelingt  mit  dem  Appa- 
rat die  Luft  bis  auf  V516666  ^^^^^  ^^^^  Volumens  auszupumpen. 

Bei  sorgfältigem  Arbeiten  gehen  mit  den  Gasen  B:ar  so  geringe 
Mengen  flüssigen  Wassers  über,  dass  dieselben  in  der  Regel  nur  aus- 
reichen, die  Wandung  des  zu  ihrer  Aufsammlung  dienenden  Gefässes  zu 
befeuchten,  eine  Menge,  welche  keinen  wahrnehmbareji  Verlust  anKohlen- 
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sinre  zu  begründen  yermag.  —  Das  bd  50  <^  nbergehende  Gas  kann  für 
noh  allein  oder  auch  naeh  Zutritt  des  durch  die  Destillation  aasgetriebenen 
untersucht  werden.  Der  Verf.  hatte  erwartet,  dass  bei  der  Austreibung 
der  Gase  in  zwei  verschiedenen  Temperaturen,  die  nur  au^elösten  Gase 
sich  Ton  denjenigen  trennen  lassen  würden,  welche  in  chemischer  Ver- 
bindung sind ;  allein  der  saure  kohlensaure  Kalk  scheint  schon  bei  50  ^ 
eine  Zersetzung  zu  erleiden  und  andererseits  finden  sich  eben  so  constant 
geringe  Mengen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  denjenigen  Partien  der  Gase, 
welche  erst  bei  der  Destillation  frei  werden,  wie  auch  bei  einem  mit  einer  Auf- 
lösung von  Kohlensäure  in  Wasser  ausgeführten  Versuch  in  30  Min.  bei  50^  nur 
ein  Theil,  freilich  fast  ^^20'  ^^^  Gases  ausgetrieben  wurde.  Der  zweifach 
kohlensaure  Kalk  wird  aber  auch  in  der  Siedhitze  schwierig  vollständig  zer- 
Fig.  11.  setzt;  selbst  als  diese  Temperatur  zwd  oder  drei  Stunden 
\mg  (Tbalten  wurde,  entwickelte  sich  nkht  alle  Kohlensäure. 
BezOglii.  h  einiger  vom  Verf.  ausgeftthrten  Analysen  von  Gasen, 
die  naih  di  m  beschriebenen  Verfahren  aiö  natürlichem  Wasser 
erbalten  >^dren,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 

Büretten.  A.  G aw alo vsky  *)  empfiehlt  eine  Heberbtirette, 
vielclip  sirli  von  den  meisten  für  leicht  oxydirbare  Flüssigkeiten 
^C'bräuebliehen  Büretten  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  weder 
eine  Keigung  und  Abwartung  des  Ruhopunktes  vor  dem  Ab- 
lesen, noi'h  ein  Blasen  mit  dem  Munde  oder  einen  Druck 
anf  dnen  Ballon  erforderlich  macht,  wekbe  letztere  Opera- 
tionen 3111  Hierhin  einige  Uebung  verlangen. 

In  der  nebenstehenden  Abbildung,  Fig.  11,  stellt  A  das  ein- 

geth eilte  unten  geschlossene  Rohr  dar.  Durch  den  Kork  d  gehen 

zwei  Kehren,  die  als  Heber  wirkende  Steigröhre  abc,  deren  in 

die  Röhre  A  hineinragender  Theil  bei  der  Theilung  der  letzteren 

iti  Ikrücksichtigung  gezogen  werden  muss,  und  die  Röhre  efg. 

Bei  c  ist  er  stere  Röhre  in  eine  dünne  Ausflussspitze  ausgezogen. 

^  Die  bei  m  angebrachte  Biegung  nach  auswärts  hat 

die  Bestimmung,  den  Ausfluss  freier  zu  gestalten. 

Die  Einrichtung  der  beiden  Röhren-e  fgk  und  hi 

mit   ihrer  Quetschhahnverbindung  ist  aus  der 

Zeichnung  ohne  Beschreibung  verständlich.    Ist 

nach  Hinwegnalime  des  Korkes  die  Bürette  z.  B. 


•)  ZeitBchr.  f.  Chem.  [N,  F.]  Bd.  6,  p.  129. 
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mit  ChamäleonlösaDg  gefüllt,  so  setzt  man  den  Kork  wieder  auf,  h&ngt  den 
Apparat  bei  b  and  f,  etwa  mit  Hfllfe  einer  Y^rstellbaren  Gabel,  wiesolche 
znr  Banse  naschen  Gaslampe  benatzt  wird,  anf,  öffiiet  den  Qaetschhabn 
and  blässt  bei  i  so  stark  hinein,  als  nöthig  ist,  am  den  Heber  ab c  za  füllen, 
worauf  man  es  in  der  Hand  hat,  mit  Hfllfe  des  Qaetschhahns  den  Aasflaae 
bei  c  zu  regein,  ohne  neigen  oder  blasen  za  mflssen.  Aasserdem  hat  man 
den  Vortheil,  dass  der  Ausflass,  die  am  Qaetschhahn  manipalirende  iiechte 
Hand  and  das  Ange  nahe  bei  einander  sind,  während  die  linke  Hand  dis 
Beeherglas  etc.  handhaben  kann.  Ist  die  Bürette  nicht  im  Gebrauch,  so 
steht  die  Flüssigkeit  nur  bei  c  mit  der  Atmosphäre  in  Berührang. 

Gondolo*)  hat  eine  Bürette  construirt,  deren  unterer  sich  conisch 
veijüngender  Theil  durch  einen  gut  eingeschliifenen  Giasstopfen>erschlossen 
ist.  An  letzterem  ist  ein  Glasstab  befestigt,  welcher  durch  die  ganze 
Länge  der  eingetheilten  Röhre  und  durch  einen  auf  dieselbe  aufgesetzten 
Stopfen  hindurchgeht  und  noch  darüber  hinaosragt.  In  diesem  Stopfen 
befindet  sich  eine  Feder,  welche  den  Glasstab  in  seiner  Stellung  hält  und 
dadurch  den  Verschluss  der  Bürette  sichert.  Um  aus  der  letzteren  Flüssig- 
keit ausfliessen  zu  lassen,  lüftet  man  den  Glasstab,  indem  man  ihn  an  dem 
über  den  Stopfen  hervorragenden  Theil  erfasst.  Lässt  der  dabei  ausgeübte 
Zug  nach,  so  drückt  die  Feder  den  Glasstab  herunter  und  verschliesst  wieder 
die  untere  Oeifnung  der  Bürette.  Selbstverständlich  muss  übrigens  Sorge  ge- 
tragen werden,  dass  der  Luftzutritt  in  die  Bürette  nicht  abgeschlossen  ist. 

Wejngeistlampe  mit  verstärkter  Flamme.    Für  Chemiker,  welche 


Fig.  12. 


A 


1 


nicht  über  I^euchtgas  ver- 
fügen können,  möchte  die 
Einrichtung  einer  von 
Lang  constmirten,  von 
H.  Bouilhet**)  be- 
schriebenen Woingeist- 
lampe  von  Interesse  sein, 
deren  Prindp  auf  der 
Verbrennung  des  durch 
die  Erhitzung  mittels 
einer  anderen  Flamme  er- 
zeugten  Alkoholdampfes, 


•)  Ik'V.  belMlomiid.  Jp/ehini.    iL  Niiv.  iHiDiiutrh  Chem.News.   Bd. 20, p. 273. 
•*j  BnUet  ile  1)1  siM\  H'oncoünigctn.  August   lS69,  p.  465,  durch  Dingler, 
polyt.  Joum»    Bd.  194,  p.  207. 
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sowie  auf  der  Eigenschaft  d^  s^r  vertheilten  Flamme  beraht,  in  Be- 
rfihrQBg  mit  der  umgebenden  Luft  vollst&ndig  zu  verbrennen  und  bei 
deraelben  Menge  Ton  verbranobtem  Brennstoff  einen  grösseren  Hei^effeot 
zu  Termittek.  Die  Lampe  ist  Fig.  12  abgebildet,  sie  besteht  ans  einem 
oylindrisehen,  s^kt  stabilen  CfMtder  von  Weissfolech  aa,  welcher  oben 
mit  einer  Oeffnnng  von  2  Centimeter  Borchmesser  versehen  ist,  die  zur 
Aufnahme  des  leicht  abzunehmenden  Dochthalters  e  bestimmt  ist.  An 
das  oylindrische  Geftss  sind  drei  TrOger  h  (in  der  Figur  ^d  nur  zwei 
abgebildet)  angelöthet.  Der  Dochthalter  besteht  ans  einem  aus  Messing 
getriebenen,  nicht  gelötheten,  am  unteren  Ende  ganz  offenen,  am  oberen 
verschlossenen  Rohre,  welches  an  eben  diesem  oberen  End^  mit  einem 
Kranze  von  sehr  feinen  Löchern  versehen  ist.  Ungefähr  .  auf  der  Hälfte 
seiner  Länge  ist  eine  Dille  aus  Weissblech,  an  ihrer  Basis  angelöthet. 
d  stellt  den  g^ölbten,  an  den  Weingeistbehälter  gelötheten  Deckel  vor, 
der  in  der  Mitte  eine  zur  Aufiiahme  des  Dochthalters  e  bestinunte  Oeffr- 
nung  besitzt.  Durch  diese  Oeffnung  wird  der  Weingeist  eingegossen,  be- 
vor man  den  Dochthalter  einsetzt.  Im  Doppelboden  c  befinden  sich  grobe 
Schrote  als  Füllung,  wodurch  der  Apparat  Stabilität  erhält. 

Die  Lampe  erfordert  zwei  Dochte;  der  erstere  ist  zusammengerollt, 
fUlt  das  Innere  des  Rohres  e  ganz  aus  und  reicht  darin  bis  auf  1  Centi- 
metar  unterhalb  des  Eranzes  der  Löcher;  der  zweite,  nur  halb  so  lange 
Docht  ist  ttber  die  Weissblechdille  gezogen  und  reicht  nur  um  1  bis  2  Milli- 
meter über  den  oberen  Theil  der  Weingmstlampe  hinaus.  Nachdem  der 
äussere  Docht  angezündet  worden  ist,  bestreicht  seine  Flamme  das  obere 
Rohr  in  verticaler  Richtung,  erhöht  rasch  die  Temperatur  des  im  inneren 
Dochte  enthaltenen  Alkohols  und  veranlasst  seine  Verdampfung,  wonach 
aus  den  feinen  Löchern  Flammenstrahlen  kräftig  hervortreten,  welche  eine 
sehr  breite,  zum  Erhitzen  einer  horizontalen  Fläche  besonders  geeignete 
Flamme  bilden.  Um  die  Hitze  zu  massigen,  braucht  maü  nur  die  verti- 
cale  Flamme  auszublasen,  worauf  die  horizontale  Flamme  allein  zu  brennen 
fortfährt.  Ein  Sicherheitsventil,  wie  es  bei  den  gewöhnlichen  Aeolopilen 
erforderlich  ist,  bedarf  der  Apparat  nicht,  da  seine  ganze  Einrichtung  eine 
Explosion  unmöglich  macht;  auch  veranlasst  er  keine  besondere  Besorg- 
niss  bezüglich  einer  zu  raschen  Erhitzung  des  Lampenbehälters,  welche 
eine  Selbstentzündung  des  Weingeistes  zur  Folge  haben  könnte,  da  die 
Flamme  von  dem  Behälter  hinreichend  entfernt  ist.  Selbst  wenn  eine 
Verstopfung  eintreten  und  eine  Explosion  verursachen  sollte,  würden  die 
Folgen  derselben  durch  die  Beweglichkeit  des  Dochthalters,   welcher  frei 
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ein-  und  austreten  kann,  minder  gcAhrlich  gemacht  Um  Hbrigens  alle 
derartige  üebetetände  zu  ^rmeiden,  Iftsst  der  Erfinder  noch  Im  Inneren 
des  Rohres,  1  Centimeter  unteilialb  der  ftinen  Löcher,  einen  Anfiialter 
anlöthen,  welcher  Terhindert,  dass  der  innere  Docht  ta  weit  nach  dran 
tritt;  aaf  diese  Weise  bleibt  der  obere  Ranm  des  Rohres,  in  weichem 
sich  der  Weingeist. in  Dampf  verwandelt,  ganz  frei.  Der  Verf.  hat  ge- 
funden, däss  man  mit  der  L angesehen  Lampe  1  Liter  Wasser  tob  15<^ 
binnen  7  Minuten  mit  einem  Aufwände  Ton  26  Gnn.  Weingeist  imn. 
Sieden  bringen  kann,  w&hrend,  um  dasselbe  Resultat  mit  einer  gewMm- 
lichen  Spirituslampe  (Berzelius^schen?)  zu  erhalten,  15  Minuten  Zeit 
und  39  Gnn.  Weingeist  erforderlidi  waren. 

Eeberfilter.  E.  Fleischer*)  hat  ein  Heberfilter  beschrieben, 
das  im  Wesentlichen  mit  ähnlichen  von  C.  Lea**)  und  von  R.  Wilden- 
stein  ***)  angegebenen  Vorrichtungen  übereinstimmt.  Verf.  empfiehlt 
dasselbe  namentlich  fQr  solche  Fälle,  in  denen  grössere  Flüssigkeitsmengen 
zu  filtriren  oder  voluminöse  Niederschläge  auszuwaschen  sind. 

Modification  des  Sulfhydrometers.  F.  Garrigou  f)  hat  ftlr  solche 
Fälle,  in  denen  ein  warmes  Wasser  —  z.  B.  ein  Wasser  von  50^  — 
auf  einen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  oder  an  einem  alkalischen  Schwefel- 
metall zu  prüfen  ist,  einen  besondem  Apparat  constrairt,  durch  dessen 
Anwendung  der  Verdampfung  von  Schwefelwasserstoff  und  der  Oxydation 
der  Schwefelmetalle  auf  Kosten  der  Luft  vorgebeugt  werden  soll. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Glasgefäss  von  der  Form  eines  Doppel- 
kegels, welches  am  einen  Ende  in  einen  cylindrischen  Hals  ausläuft  und 
am  anderen  eine  Oeffnung  besitzt,  die  nach  Belieben  geschlossen  und  ge- 
öffnet werden  kann.  Der  Hals  trägt  einen  leicht  beweglichen  Korkstopfen, 
den  man  während  des  Versuchs  stets  in  einer  Stellung  von  etwa  1  Milli- 
meter über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  halten  kann.  Durch  den  Stopfen 
gehen  eine  Vorrichtung  zum  Umrühren,  eine  bis  zum  Boden  des  Apparates 
reichende  Trichterröhre  zum  Eintragen  des  Wassers  und  das  ausgezogene 
Ende  einer  mit  einem  Hahn  versehenen  Bürette.  Bei  Anwendung  dieses 
Apparates,  der  auf  einem  Gestell  befestigt  ist,  kann  man  den  Zutritt  der 
Luft  von  dem  Wasser  fast  vollständig  abhalten. 

♦)  Chem.  News.    Bd.  19,  p.  169. 

*♦)  Sillim.  americ.  Journ.  Bd.  42,  p.  379.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.95. 
♦**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  432. 
t)  Compt.  rend.    Bd.  68,  p.  457. 
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Der  Verf.  titrirt  mit  JodlOsnng  in  der  bekannten  Weise  zuerst 
den  ganzen  Schwefelg^ialt  des  Schwefelwasserstoffs,  der  Sidfarete  nnd  der 
nntersdiwefligsanren  Salze,  sodann  nach  Zusatz  einer  sehr  schwach  ange- 
sAoerten  Lösung  Ton  Ghlorzink  oder  eines  Nickel-  oder  Kobaltsalzes  den 
Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs  and  der  nnterschwefligsanren  Salze, 
endlich  nach  Zssatz  Ton  neutralem  essigsanrem  Zinkoxyd  den  Schwefel 
in  d^i  nnterschwefligsanren  Salzen  nnd  findet  dann  durch  geeignete  IXffe- 
renzberechnnngen  die  einzelnen  zn  bestimmenden  Beträge.  Dass  die  Snl» 
fBre  yon  Zink,  Nickel  nnd  Kobalt,  gleich  wie  die  von  Blei,  Silber  und 
Hangan,  wenn  sie  frisch  geßUlt  worden  nnd  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft  noch  nicht  in  BerQhmng  gekommen  sind,  die  Jodstärke  nicht  ent- 
färben, davon  hat  der  Verf.  sich  durch  besondere  Versuche  überzeugt 

Einen  Apparat  zum  raschen  Abdampfen  im  Inftyerdftnnten  Baume 
stellt  A.  B.  Prescott*)  in  der  Weise  her,  dass  er  die  Kochflasche  oder 
Betorte,  in  welcher  das  Abdampfen  vorgenommen  werden  soll ,  in  geeig- 
neter Weise  durch  Kautschukstopfen  und  Glasröhren  luftdicht  mit  einem 
vier-  bis  achtmal  so  grossen,  als  Becipient  dienenden  Glasgefäss  verbindet, 
in  letzteres  etwas  Wasser  einfilUt  und  dasselbe,  nachdem  das  andere  6e- 
fäss  mit  seinem  Inhalt  auf  dem  Wasserbad  genügend  erwärmt  worden  ist, 
zum  Sieden  bringt  und  im  Sieden  erhält,  bis  der  Dampf  aus  einer  gerade- 
aufsteigenden Glasröhre,  welche  noch  durch  den  Stopfen  der  zum  Ab- 
dampfen bestimmten  Kochflasche  oder  den  Tubulus  der  Betorte  hindurch- 
geht, in  lebhaftem  Strahle  austritt.  Alsdann  wird  die  letztgenannte  Bohre 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  Glasstab  geschlossen,  die  Flamme 
unter  dem  Becipienten  ausgelöscht  und  dieser  selbst,  nachdem  er  kalt 
geworden,  mit  einem  passenden  Zeug  umwickelt  und  einem  Wasserstrahle 
ausgesetzt.  Wenn  es  die  Natur  des  Destillates  zulässt,  kann  man  als 
Becipienten  auch  ein  aus  Kupfer  hergestelltes  Gefäss  benutzen,  welches 
dauerhafter  ist  als  eine  Glasflasche  und  eine  wirksamere  Abkühlung  ge- 
stattet. Bei  Anwendung  eines  solchen  von  6  Finten  Bauminhalt  konnte 
der  Verf.  4  Unzen  Wasser  in  einer  8  Unzen  fessenden  Betorte  in  16 
Minuten  bei  der  Temperatur  von  128  0  F.  abdampfen.  Für  analytische 
Arbeiten  empfiehlt  der  Verf.  das  Verfahren  besonders  dann,  wenn  der 
Zweck  des  Abdampfens  in  der  Eintrocknung  einer  Lösung  besteht,  weniger, 
wenn  die  quantitative  Bestimmung  eines  Destillates  beabsichtigt  wird. 


♦)  Chcm.  News.  Bd.  20,  p.  222. 
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Veber  die  engluohen  und  franxositchen  alkaUmetrisclieii  und 
ehlarünetrischen  Orade.  J.  Pattinson*)  macht  daraof  anfinerksam, 
dass  bei  der  PrQfiang  der  Soda  nach  dem  D esc roizilleBVschenYer&hren, 
welches  in  vielen  Fabriklaboratorien  noch  in  seiner  nrsprfinglichen  Form 
Anwendung  finde,  häufig  irrthOmlich^  Weise  angenommen  werde,  die 
Descroizilles'schen  «Grade»,  w^he  bekanntlich  angeben,  wieviel  Ge- 
wichtstheile  Schwefelsäurehydrat  durch  100  Oewichtstheile  der  unter- 
suchten Substanz  neutralisirt  werden,  bezeidineten  'geradezu  die  Procente 
an  kohlensaurem  Natron  in  der  Substanz;  oder  dass,  wenn  diess  auch 
nicht  der  Fall  sei,  von  vielen  Chemikern,  welche  mit  den  Usancen  des 
Sodahandels  nicht  genau  bekannt  sind,  als  ausgemacht  angesehen  werde,  die 
englische  Sodaprobe  beruhe  auf  dem  Atomgewicht  des  Natrons  =  31,  während 
ihr  in  Wirklichkeit  die  unrichtige  Zahl  32  zu  Grunde  gelegt  ist,  ein  Miss- 
brauch, der  schwer  abgestellt  werden  könne,  wenn  er  einmal  so  fest  einge- 
bürgert sei.  Der  Verf.  hat  nun  als  Httlfsmittel  (Ür  eine  richtige  Reduction 
eine  ausführliche  Tabelle  veröffentlicht,  in  welcher  dieDescroizilles^schen 
Grade  mit  den  dazu  gehörigen  Procenten  sowohl  von  Natron,  als  auch 
von  kohlensaurem  Natron,  und  mit  den  englischen  Graden,  d.  h.  den 
Natronprocenten,  berechnet  nach  NaO  =  32,  zusammengestellt  sind. 

Im  Anschluss  daran  hat  er  femer  eine  Tabelle  aufgestellt  über  die 
Beziehungen  zwischen  französischen  und  englischen  chlorimetrisohen  Graden, 
von  denen  erstere  angeben,  wieviel  Liter  Chlorgas  1  Kilogramm  des  be- 
treffenden Chlorkalks  bei  der  Temperatur  von  0  ^  und  dem  Luftdruck  von 
760  Millimeter  zu  liefern  vermag,  letztere,  die  auch  in  Deutschland,  Russ- 
land und  Amerika  angewendet  werden,  wieviel  Oewichtstheile  wirksames 
Chlor  in  100  G^wichtstheilen  Chlorkalk  enthalten  sind. 

Bezüglich  der  Tabellen  selbst  verweisen  wir  auf  die  Originalabhand- 
lung. — 

Petroleumäther  als  Mittel  Losungen  leicht  ozydirbarer  Substanien 
(läsenozydul)  bei  Analysen  gegen  Luftzutritt  zu  schützen.  Um-  den 
Umständlichkeiten  zu  begegnen,  welche  bei  der  Bestimmung  von  Eisen- 
oxydul neben  Eisenoxyd,  z.  B.  durch  Anwendung  von  kohlensaurem  Baryt, 
die  Nothwendigkeit,  namentlich  auch  während  des  Filtrirens,  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre zu  arbeiten,  verursacht,  empfiehlt  H.  Hager**)  die  An- 

♦)  Chem.  News.  Bd.  19,  p.  111.  —  Dingler,  polyt.Jonm.  Bd.  194, p. 47. 
♦♦)  Pharm.  Centralhalle.    Bd.  11,  p.  3. 
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^endui^  Ton  Petrol^omätb^.  Sie  zu  ootersfusbenie  Eisflnoxjdal  und 
Eisenoxyd  entbf^Uende  Substanz  wird  (za  etwa  2  Oxm,)  mit  «iner  etwa 
1  Centlineter  hohea  Petroleumatherschicht  und  dem  nötliigen  UebermaasA 
Ton  Salzsäure  in  einem  Eölbchen  übergössen  und  vorsicbti^  bis  auf  25 
bis  30  0  erwärmt,  um  den  Kolben  mit  Petroleamätberdampf  zu  fttUen. 
Mwfk  verstopft  alsdann  den  Kolben  luftdicht,  stellt  ihn  bis  zur  genügenden 
Lösung  bei  Seite  und  setzt  dann  den  Brei  von  kohlensaurem  Baryt  hinzu. 
Die  Filtration  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Der  Trichter  wird  mit  einem 
angefeuchteten  Filter  versehen,  dessen  oberer  Rand  sich  ziemlich  dicht 
an  die  Trichterwand  anlegt.  In  das  feuchte  Filter  giesst  man  den  Inhalt 
des  Kölbchens,  den  Petroleumäther  und  die  Lösung  sammt  Bodensatz  und 
wäscht  den  Filterinbalt  mit  gekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser 
genügend  nach.  Die  Petroleumätherschicbt  bedeckt  während  dem  den 
Filterinhalt.  Sollte  sie  sich  durch  Verdunstung  oder  Ueberlaufen  in  das 
Filtrat  verringert  haben,  welcher  letztere  Umstand  übrigens  keinen  Nach- 
theil  im  Gefolge  hat,  so  giesst  man  etwas  Petroleumäther  nach. 

Bei  der  Analyse  eines  Gemisches,  welches  als  ein  Geheimmittel  gegen 
Bleichsucht  verkauft  war  und  aus  schwefelsaurem  und  doppeltkohlensaurem 
Natron  und  Eisenvitriol  bestand,  arbeitete  der  Verf.  sowohl  mit  der 
Kohlensäureatmosphäre  als  auch  mit  Petroleumäther  und  erhielt  in  beiden 
Fällen  übereinstimmende  Resultate. 

Muss  das  Prflfungaobject  mit  heisser  oder  mit  kochender  Salzsäure 
aufgeschlossen  werden,  so  ist  man  für  den  ersten  Theil  der  Operation, 
eben  für  die  Auflösung  selbst,  bei  der  Kohlensäureatmosphäre  zu  bleiben 
genöthigt,  allein  für  die  übrigen  Operationen  kann  letztere,  nach  dem 
Erkalten  der  Lösung,  durch  Petroleumäther  ersetzt  werden. 

Soll  die  Lösung  auf  maassanalytischem  Wege  mit  Chamäleon  auf 
ihren  Eisenoxydulgehalt  geprüft  werden,  so  hält  der  Verf.  die  Vorsicht, 
den  Petroleumäther  vor  seiner  Verwendung  mit  C£amäleonlösung  zu 
schütteln,  nicht  für  nachtheilig  und  der  Accuratesse  halber  für  empfehlens- 
werth. 
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IL  Cheinißche  Analyse  aoiorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  TTniersoheidung  der  PentatMonsäure  von  der  unterBchwefligea 
Säure.  Bei  der  Untersuchung  der  Producte,  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Wasserdampf  auf  siedenden  Schwefel  entstehen,  erhielt  J.  Myers*) 
neben  Schwefelwasserstoffgas  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  eine  saure 
Flüssigkeit,  in  welcher  Pentathionsäure  nachzuweisen  war.  Diese  Säure 
ist  bekanntlich  das  Product  der  Wechselwirkung  zwischen  Schwefelwasser- 
stoff, schwefliger  Säure  und  Wasser.  Bei  der  Aehnlichkeit  der  Reactionen 
derselben  mit  denen  der  unterscbwefligen  Säure,  war  der  Verf,  übrigens 
zuerst  im  Zweifel,  ob  er  eine  Lösung  des  noch  unbekannten  Hydrats  der 
letzteren  oder  von  Pentathionsäure  vor  sich  habe,  bis  er  fand,  dass  eine 
Chromsäurelösung  durch  Pentathionsäure  in  der  Kälte  gar  keine  Farben- 
veränderung erfährt  und  auch  beim  Erhitzen  damit  klar  bleibt,  während 
dieselbe  durch  unterschwefligsaure  Salze  in  der  Kälte  zwar  kaum  merklich 
gefÄrbt  wird,  in  der  Hitze  dagegen  damit  einen  braunen  Niederschlag  er- 
zeugt. Bezüglich  der  letzteren  Reaction  führt  der  Verf.  noch  an,  dass  bei 
Verdünnung  auf  7,00  ^war  kein  Niederschlag  mehr,  wohl  aber  noch  eine 
starke  braune  Färbung  zum  Vorschein  kommt,  während  eine  Verdünnung 
bis  zu  Yiooo  ^^^^  genügend  scharfe  Reaction  nicht  mehr  hervortreten 
lässt.  — 

Veber  eine  Terbindung  der  Phosphors&ure  mit  der  Borsftuie. 

A.  Vogel**)  theilt  Beobachtungen  über  eine  Verbindung  von  Phosphor- 
säure mit  Borsäure  mit,  deren  eigenthümliches  Verhalten  unter  Umständen 
auf  <fie' Resultate  der  Analysen  von  Thonarten,  überhaupt  von  Silicaten, 
wdche  etwa  Phosphorsäure  und  Borsäure  enthalten,  von  Einfluss  sein  kann. 
Wenn  man  in  einer  Platinschale  krystallisirte  Borsäure  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  chemisch  reiner  Phosphorsäure  übergiesst  und 
zum  Kochen  bringt,  so  wird  man  nach  einiger  Zeit  finden,  dass  gegen 
das  Ende  des  Abdampfenä  die  Lösung  ganz  milchig  mrd ,   gleichsam   als 


♦)  JToum.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  108,  p.  123. 
♦*)  Neues  Repert.  f.  Pharm.    Bd.  18,  p.  611. 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  377 

wenn  sich  eine  basisch  -  phosphorsaore  Yerbindung  absetzte.  Endlich 
trocknet  die  Lösung  zn  einer  weissen,  erdartigen  Masse  ein.  Diese  Masse 
schmilzt  weder  vor  dem  Löthrohr,  noch  im  Platintiegel  vor  dem  Grebläse, 
sondern  behält  auch  bei  dieser  hohen  Temperatur  das  erdartige  Ansehen 
bei.  Nur  bei  einem  sehr  bedeutenden  Ueberschusse  von  Phosphorsäure 
überzieht  diese  im  geschmolzenen  Zuataade  die  Verbindung,  welche  dann 
oberflächlich  ein  emailartiges  Aussehen  hat,  im  Inneren  aber  von  erdigem 
Bruche  bleibt.  Wasser,  selbst  kochendes,  wirkt  auf  die  Verbindung  nicht 
ein,  und  man  kann  daher  durcli  Behandeln  mit  Wasser  die  überschüssige 
Phosphorsäure  entfernen.  In  dem  auf  solche  Weise  gereinigten  Zustande 
stellt  die  Verbindung  ein  blendend  weisses,  erdig  anzufühlendes  Pulver 
dar,  welches  ohne  allen  Geschmack  ist.  Auch  concentrirte  Säuren  sind 
ohne  alle  Wirkung  auf  die  Substanz,  selbst  rauchende  Schwefelsäure 
greift  sie  beim  Erhitzen  nicht  an.  Dagegen  lösen  kaustische  Alkalien, 
wenn  die  Temperatur  bis  zum  Kochpunct  erhoben  wird,  dieselbe  voll- 
kommen klar  auf.  Die  alkalische  Lösung  diente  dem  Verf.  zur  Vor- 
nahme der  Analyse  der  Verbindung,  indem  daraus  nach  Zusatz  von  Sal- 
miak im  Ueberschuss  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  gefilUt  wurde. 
1  Grm.  der  Substanz  entsprach  0,652  Grm.  Phosphorsäure  und  also 
0,348  Grm.  Borsäure,  was  einem  Aquivalentverhältniss  von  nahezu 
1 :  1  (genau  9,1  :  9,8)  entspricht. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Möglichkeit  der  Bildung  der  beschrie- 
benen Verbindung  die  Resultate  von  Analysen  beeinflussen  kann,  bei  denen 
Lösungen,  welche  Boi-säure  und  Phosphorsäure  enthalten,  zum  Zwecke 
der  Abscheidung  von  ebenfalls  darin  vorhandener  Kieselsäure,  zur  Trockne 
gedampft  werden  müssen.  Verf.  führt  in  dieser  Beziehung  auch  die  Me- 
thode der  Abscheidung  der  Phosi^iorsäure  von  der  Thonerde  nach  Fuchs 
bei  der  Analyse  von  Thonarten  an. 

Vebermangansaures  Kali  als  Beagens  auf  Chlor-»  Jod-  und  Brom- 
yerbindongen.  G.  McDonald*)  hat  Versuche  über  die  Einwirkung^ 
des  übermangansauren  Kalis  auf  Chlomatrium,  auf  Jodkalium  und  auf 
Bromkalium  ausgeführt,  und  schliesst  aus  denselben,  dass  jene  Einwirkung 
nur  in  sehr  verdQnnten  Lösungen  für  jedes  dieser  Salze  hinreichend 
charakteristisch  ist,  um  als  Grundlage  für  eine  Reactionsmethode  zu  dienen. 

Der  Verf.  stellte  von  den  genannten  Haloldsalzen  zwei  Lösungen  dar, 
eine  mit  1  Th.  Salz  in  30  Th.  Wasser,  und  eine  andere  mit  1  Th.  Salz 


*)  Americ.  Joum.  of  pharm.  [III.]  Bd.  17,  p.  393. 

Freienia«,  Zeitsebrift.    IX.  Jahrgang.  25 

Digitized  by  LjOOQ IC 


378  Bericht:   Chemische  Analyse  anorgahischer  Körper. 

iü  240  Th.  Wasser,  desgleichen  von  Übermangansätirem  Kali  eine  cön- 
centrii-te  (1  :  16)  und  eine  andere  sehr  verdünnte  Lösung.  Er  erhidt 
■mit  diesen  Flttssigkeitfen  folgende  Resultate. 

Chlornatrium.  Wenn  wenig  Tropfen  der  concentrirten  Chanraleoh- 
lösung  zu  der  starten,  neutralen  Lösung  hiniugeftgt  werden,  so  tritt  so- 
fort keine  Veränderung  ein,  nach  kurzer  Zeit  jedoch  geht  die  carmin- 
rothe  Farbe  in  eine  beller  rothe  Nttanee,  nach  ein  odor  «wei  Tagen  in  eine 
bräunliche  über  und  bei  noch  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein  bräun- 
licher Niederschlag  ab,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  klar 
wird,  Erwärmung  beschleunigt  diese  Veränderungen  und  ebenso  ein  Zu- 
satz von  wenig  Tropfen  Salpetersäure.  Verdünnte  Lösungen  werden  durch 
das  Reagens  selbst  im  Verlauf  von  ein  oder  zwei  Tagen  nicht  verändert. 

Jodkalium.  Inder  starken  Lösung  brachte  die  concentrirte  Cha- 
mäleonlösung einen  bräunlichen  Niederschlag  hervor,  auch  die  darüber 
stehende  Fltlssigkeit  hatte  eine  bräunliche  Farbe  und  verbreitete  einen 
Geruch  nach  freiem  Jod,  wurde  jedoch  beim  Stehen  farblos.  Verdünnt« 
Lösungen  zeigen  dasselbe  Verhalten  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  Nieder- 
schlag erst   einige  Stunden   nach   dem  Zusatz   des  Chamäleons  erscheint. 

Bromkalium.*)  Die  stärkere  Salzlösung  erzeugt  mit  der  ge- 
sättigten des  übermangansauren  Salzes  einen  bräunlichen  Niederschlag  und 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  hat  eine  rothe  Farbe,  welche  allmähUch 
in  das  Bräunliche  übergeht;  bei  längerem  Stehen  tritt  F'arblosigjceit  ein. 
Beim  Ansäuern  von  Bromkaliumlösung  mit  Salpetersäure  wird  erst  in 
höherer  Temperatur  Brom  frei,  werden  aber  ein  bis  zwei  Tropfen  der 
gesättigten  Chamäleonlösong  hinzugefügt,  oder  wird  eine  mit  letzterem 
Reagens  versetzte  neutrale  Lösung  angesäuert,  so  wird  sofort  auch  in 
gewöhnlicher  Temperatur  Brom  in  Freiheit  gesetzt  und  es  treten  dabei 
ausserdem  noch  ähnliche  Erscheinungen  ein,  wie  in  der  neutralen^  Lösung. 
In  der  verdünnten  neutralen  Lösung  des  Bromkaliums  bringt  die  Cbamälcon- 
Lösung  keine  Veränderung  hervor,  allein  bei  Zusatz  von  nur  wenig  Salpeter- 
säure wird  die  Flüssigkeit  von  freiem  Brom  bräunlich  gefärbt. 

Nach  diesen  Versuchen  bestehen  die  durch  Chamäleon  hervorgerufenen 
Reactionen  nicht  nur  in  der  Bildung  von  chlorsauren,  jod^auren  und 
bromsauren  Salzen,  sondern  es  werden  auch  Chlor,  Jod  und  Brom  in 
geringer  Menge  in  Freiheit  gesetzt.    Die  Reactionen  treten  natürlich  in 


*)  Vergl.  Lambert  u.  Lindner.    Diese  Zeitschr.  Bd.  8,   p.  455;  sowie 
Reinige,  diesen  Band  p.  39. 
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coocentrirteren  Lösungen  bestimmter  hervor  ab  in  yerdfiimten,  und  bei 
AnwendoDg  von  verdünnter  Chlomatriumlösnsg  ist  die  Eiowirkoog  so 
schwach,  dass  de  gar  nicht  mehr  wahrgeiiommen  werden:  kann.  Auf 
mfl9dg  starke  Lösnngen  der  drei  Classen  von  Haloidsalzen  wirkt  das 
Chamäleon  jedoch  so  sehr  in  annähernd  gleicher  Weise  ein,  dass  es  nicht 
als  Unterscheidongsmittel  dienen  kann. 

Veber  die  Bestimmung  des  Cyans  in  Ferrocyan-  und  Terridcyan- 
Verbindungen.  Nach  W.  Weith*)  wird  Ferrocyänsilber  beim  Kochen 
mit  Ammon  vollständig  zersetzt;  es  scheidet  sich  sämmtliches  Eisen  als 
Oxydul  ab,  während  die  Lösung  Cyansilber  und  Cyanammonium  enthält: 
Cyg  ?eAg4  4-  2  NH3  +  H^O  =  PeO  +  4  Ag  Cy  -{-  2  NH4  Cy.  Diese  Zer- 
setzung hat  zunächst  für  die  qualitative  Analyse  Interesse,  weil  die  ge- 
wöhnliche Annahme,  dass  Ferrocyänsilber  in  Ammon  unlöslich  sei,  eine 
Modification  erleiden  muss.  Man  braucht  nämlich  nur  massig  erwärmte 
Flüssigkeiten  anzuwenden,  oder  das  Ammon  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur kurze  Zeit  mit  dem  Ferrocyänsilber  in  Berührung  zu  lassen,  um 
in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim  Ansäuren  einen  mehr  oder  weniger 
starken  Niederschlag  von  Cyansilber  zu  erhalten.  —  Wird  Ferrocyän- 
silber mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einige  Zeit  erhitzt,  so  wird  das 
Eisen  als  Oxyd  gefällt  und  die  Lösung  lässt  "beim  Ansäuren  mit  Salpeter- 
säure alles  Cyan  als  Cyansilber  fallen.  —  Aehnlich  wie  gegen  Ferro- 
cyänsilber verhält  sich  die  ammoniakalische  Silberlösung  gegen  Ferrocyan- 
kalium,  Ferridcyankalium,  Berlinerblau  etc.  etc.;  die  Metalle  werden  als 
Oxyde)  beziehungsweise  als  Oxydhydrate  abgetrennt  und  sämmtliches  Cyan 
geht  als  Cyansilber  in  Lösung.  Selbst  |das  Kobaltidcyankalium,  das  der 
Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  widersteht,  wird  beim  Erhitzen  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  auf  150  ^  unter  Bildung  von  Cyansilber, 
Kobaltoxyd  und  Kali  zersetzt.  Da  diese  Zersetzungen  vollständig  sind 
und  das  Cyansilber  selbst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Ammonlösung 
nicht  verändert  wird,  kann  der  Proeess  für  die  quantitative  Bestimmung 
des  Cyans  in  den  genannten  Verbindungen  benutzt  werden.  Zweckmässig 
bewirkt  man  die  Zersetzung  im  gesbhlossenen  Rohre.  Man  bringt  die  in 
einem  Röhrchen  abgewogene  Verbindung  in  die  am  einen  Ende  znge- 
schmolzene  Röhre,  fügt  eine  Auflösung  von  überschüssigem  salpetersaurem 
Silberoxyd  in  concentrirter  Ammonflüssigkdt  hinzu  und  eiiiitzt,  nach  dem 
Zuschmelzen,  im  Wasserbade,  wobei  in  der  Regel  in  4  bis  5  Stunden  die 


*)  Ber.  der  Naturf.-Gesellsch.  zu  Zürich  durch  Zeitschr.  f.  Chem.  Bd.  5,  p.  381. 
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Z€!rsetztitig  ToUendet  ist  Bekn  Erklitefl  findet  man  im  Rohre  ^m 
pr&cbtfge  KrpistalUsation  d«r  Yerbindnng^  von  Cyandlber  mit  Ammoniak. 
Man  bringt  den  Röhreninhalt  in '  eine  Bchäle»  erw<ftrmt  gelinde,  bis  die 
Kryätalle  sieh  gelö^  haben,  fiUHit  das  ausgeschiedene  MetallOQrd  ab,  wftseM 
mit  Ammon  aas,  verdünnt  das  Filtrat  mit  etwa  dem  ^ppelten  Wasser- 
volttmen,  säaei*t  mit  Sail(>eter8äare  an  und  bestimmt  das  niedcnrgeschlagefte 
CjansÜber  am  ein^Eiohsten  als  metalliscfaes  Silber.  In  dem  Filtrate  können 
noch  etwa  vorhandenes  Kali  und  Natron  bestimmt  "werden.  Werden 
Ferrocyanverbindmiigen  nach  dem  beschriebenen  Yerfiahren  analysirt,  so 
enthält  das  gebildete  Eisenoxjd  stets  metallisches  Silber  beigemengt, 
welches  durch  Einwirkung  des  zunächst  abgeschiedenen  Eisenoxyduls  auf 
überschüssiges  Silberoxyd  entsteht,  und  von  welchem  man  es  durch  Auf« 
lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  des  Filtrates  mit  Ammon  befreien  kann.  *-^ 
Ferrocyankupfer  kann  nach  dem  angefÄhrten  Verikhren  nicht  untersucht 
werden,  weil  das  Kupferoxyd  zu  einer  Abscheidung  von  Silber  ans  dem 
Gyansilber  Veranlassung  gibt.  Letzteren  Process  erörtert  der  Verf.  durck 
folgende  Gleichungen: 

2  €ue  +  4  Ag  (€N)  ==  2  Agj  O  +  2  €u  (eN)^ 

2  Cu  (€N)2  =  €U2  (€N)2  +  (eN)^ 

€n2  (€N)2  -f  2  Ag2  e  =  2  €ue  +  2  Ag  (€N)  +  Ag2. 

Zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  durch  Salzsäure  nicht  auf- 
sohliessbaren  Silicaten.  Gelegentlich  der  Analyse  von  Meteoriten  be- 
folgte. N.  Story-Maskelyne*)  zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  eine 
Methode,  welche  er  für  ähnliche  Zwecke,  bei  denen  nur  sehr  geringe 
Mengen  des  zu  analydrenden  Körpers  zu  Gebote  stehen,  ihrer  grossen 
Genauigkeit  wegen  empfiehlt.  Der  Verf.  behandelt  in  höherer  Temperatur  mit 
überschttssiger  Flusssäure,  zuletzt  mit  Schwefelsäure,  lässt  das  Fluorkieselgas 
vollständig  von  überschüssigem  Ammon  absorbiren,  verwandelt  die  erhaltene 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen  in  das  saure  Salz,  wobei  die  ausgeschiedene 
Kieselsäure  sich  wieder  löst,  und  fällt  schliesslich  mit  Chlorkalium  und 
Alkohpl  KieselfluorkaUum.  Die  Aufschliessung  mit  Flusssäure  geschieht 
in  einem  langsam  regulirten  Wasserstoffstrome  in  einer  Piatinaretorte, 
welche  xr\  passender  Weise  für  den  Durchgang  des  Gases  und  die  Ein- 
tragung der  Säure  mit  Leitungsröhre  und  Trichterrohr  von  Piatina  ver- 
bunden ist.  Das  Rohr,  aus  welchem  das  Gas  ausströmt,  ist  in  seiner 
unteren  Partie  erweitert;  es  führt  das  Gkis  einer  in   zwei  hintemnander 


*)  Proceed  of  the^roy.  soc    Bd.  18,  p.  147. 
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biefiiidU^n  Probec^iiDdern  enthaJÜ^nen  Aonnoiimenge.  zq^  welche  tmetir 
als  luisraeheBä  ist,  bib  alle  Flns^sAore  m  bindan.  IKe  EM<vt«,i  m  ?f«)ch€ar 
sieh  noch  eine  Platinakiigel  befiadet,  wird  raerst  2&wei  Siu^deft  teog  ipi 
W«8serb«d  erhitzt  und  dabei  dann  xmi  wiuul  geadMttelti,  um  di^  Kngol 
ia  BewegwAg  2a  setzen ;  akdaon  wd  sie  in  eiQ  Fapaffinbad  Qb0rgjsfübi:t 
lUid.  die  Temperatur  vorsid)^  gesteigert.  Bei  «ttgefiihr  132  <)  scheiden 
sich  in  dem  Ammon  die  ersten  Eieselsftnrefloeken  aus  mid  eine  AJinnte 
darauf  erscheint  die  ganze  Flflsaigkeit  getrübt*  Bei  den  Yersiu^n  des 
Yerfs.,  bei  denen  er  0,2  bis  0,5  Grm.  des  Silicats  mit  1,X2  Grm*  Fluss*- 
s&«r%  32  p.  C.  trockne  Säure  enthaltend,  in  einer  30  CG.  Wissenden  {Retorte 
behandelte,  pfl^e  in  ungefthr  acht  Minuten  die  Temperatur  auf  lib^ 
gestiegen  und  die  Destillation  fast  beendigt  zu  sein.  Die  Temp^atur 
wni:de  dann  noch  auf  150  ^  gestagert  und  die  Betorte  abkühlen  gelassen. 
Hieraiaf  wurde  das  ganze  Yerfaliren  unter  Erneuerung  der  Säure  und  des 
Anunoss  wMerholt.  Hat  man  nicht  mehr  als  0,2  Grm.  Silicat  aoge^ 
wandt,  so  ist  die  einmalige  Wiederholung  des  Yerüahrens  ausreichend, 
mit  0,5  Grm.  muss  jedoch  eine  zwei-  oder  dreimalige  Wiederholung  vor* 
genommen  werden,  so  oft  nämlich,  bis  sich  nach  der  Erneuerung  der 
Beagentien  in  den  Vorlagen  keine  Kieselsäure  mehr  abscheidet.  Zuletzt 
wird  Schwefelsäure  (0,75  QC,  bei  Anwendung  der  oben  genannten  Silicat- 
mengen)  in  die  Retorte  eingetragen  und  die  Retorte  unter  fortwährendem 
D'urchleitein  von  Wasserstoff  auf  160<>  erhitzt.'  ' '    ' 

Schliesslich  werden  alle  ammoniakalischen  JlüssJ^elten  in  eine 
Platinsi^ale  eibgetragen  und  langsam  im  Wasserbad  unter  beständigem 
Umrühren  abgedampft.  Ist  die  Abdampfung  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
Torangeschritten,  nämlich  kurz  vorher,  ehe  die  Flüssigkeit  neutral  wird 
und  das  l^luorammonium  in  das  saure  Salz  übergeht,  so  löst  sich  die  ganze 
Menge  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  auf.  Es  geht  diese  Auflösung 
zwar  allmählich  vor  sich,  allein  der  Moment  ihrer  Beendigung  tritt  sehr 
scharf  hervor.  Es  wird  die  Schale  nun  von  dem  Wasserbad  entfernt, 
Ciilorkalium  in  geringem  tJeberschuss  und  ein  der  Flüssigkeit  gleiches 
Volumen  absoluten  Alkohols  hinzugefügt  und  das  niedergefallene  Kiesel- 
fiuorkalium  nach  24sttlndiger  Ruhe  ab^ltrirt,  mit  einer  Mischung  von 
gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  gewogen. 

l)ie  in  der  Retorte  zurückgebliebenen  schwefelsauren  Salze  können 
zur  Bestimmung  der  Basen  dienen. 

Bezüglich  der  Besultate  der  Analysen  von  Silicaten   meteorischen 
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Ursprungs,  welche  der  Yerf.  nach  dieser  Methode  behandelte,   Tej-weisen 
wir  auf  die  Originalabhandlung. 

Hämatoxylin  als  Eeagens  auf  Eisen  und  Kupfer.  F.  B  e II a m  y  *) 
macht  darauf  aufmerksam,  wie  djess  R.  Wildenstein**)  schon  vor  einer 
Reihe  von  Jahren  gethan  hat,  dass  eine  alkoholische  Lösung  von  Häma- 
toxylin ein  seh^  empfindliches  Reagens  auf  Eisen  und  Kupfer  sei.  Der 
Verf.  stellt  die  Tinctur  dar,  indem  er  12  bis  15  Grm.  Campecheholz 
in  dünnen  Streifen  ein  bis  zwei  Tage  lang  mit  100  Grm.  von  einem  Al- 
kohol digerirt,  der  durch  mehrtägiges  Verweilen  auf  gebranntem  Kalk 
und  darauf  folgende  Destillation  von  allen  möglicherweise  darin  enthal- 
tenen Spuren  Kupfers  und  EisjBns  befreit  worden  ist.  Man  kann  nach 
dem  Verf.  mit  solch  einer  Lösung  noch  weniger  als  V20000000  Eisen  oder 
Kupfer  im  Wasser  auffinden.     (Wildenstein  hatte  Vi 0000000  angegeben.) 

Wenn  man  etwa  20  Tropfen  der  Tinctur  mit  200  CC.  Wasser  vermischt 
und  einen  möglichst  sorgföltig  gereinigten  Eisendraht  hineintaucht,  so 
sieht  man  in  zwei  Minuten  eine  Farben  Veränderung  in's  Blaue  eintreten 
und  einen  bläulichen  Streifen  von  dem  Metall  in  der  Flüssigkeit  sicli  zu 
Boden  senken.  Kupfer  verhält  sich  genau  ebenso.  Auch  im  Wasser, 
welches  durch  eine  gusseiseme  Pumpe  oder  durch  eine  kupferne  Röhre 
gegangen  ist,  lassen  sich  die  Metalle' mitunter  mit  der  Tinctur  nachweisen. 

üeber  die  Beeinträchtigung  der  Beaction  von  Söhwefelammonium 
auf  Hanganoxydul-SaLze  durch  organische  Säuren.  How***)  hat  ge- 
funden, ^ad'-OitfiOtöüi^,  WeifisXurs  utid  atlch  C^ronendfture  (He  FäUbarkeit 
der  Manganoxydtdsalze  durch.  Söhwefelammonium  beeinträchtig«!!  köiman. 

Oxalsaures  Mangatloxydal  seheint  in  vterdünnter  Sakrafture  leichter 
löslich  zu  sein,  als  itt  verdünnter  Schwefelsäure,  und  daher  kommt  es 
zweifelsohne,  dass  OstaMur^' die  Ohforürlösiing  langsamer  oder  weniger 
rdchlich  fimt,  ate  die  Lösung  des  schwefelsauren  Manganoxydids.'  W^m 
zu  MangänciaorüilöäQng^  eine  terbältnissmäsai^  grosse  Menge  Oxtdeädorey 
sodann  ein  Üeberscfauss  von  Ammon  und  etwas  Schwefelammonium  hin^ 
zugefügt  w!M,  so  wird,  nädh  dem  Verf.,  keiü  Mangaxisatfür  niederge- 
schlagen, -v^ohl  aber '  erscheinen  bald  die  charakteristisciien  Nadeln  des 


*)  /wum/ de  ^harm.  et  de  >*hlm.  [IV.]  Bd.  10,  p.  257w 

*♦)  I>ie8e  Zei^chr,  Bd.  2,  p-.9. 

♦♦♦)  Chem.  News.  Bd.  19,  p.  137.  —  Vergl.  auch  R.  Fresenius,  Anleit. 
zur  ^u^lit.  chem.  Analyse.  13.  Aufl.,  p.  139.  Bei  Vergleichung  wird  man  finden^ 
dass  meine  Erfahrungen  mit  denen  How'a  nicht  in  Allem  übereinstimmen.  Ich 
komme  demnächst  auf  den  Gegenstand  zurück.    R.  F. 
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oxal^i^;en  Salzig.  Fügt|  i^ai;i,  der  Chlorürlösnng  nacheinander  Chlor- 
ammonium, oxalsaares  Ammon  und  Schwefelammonium  ninzu,  so  fallen 
das  Sulftlr  und  das  oxa]^ani*e  Salz  zusammen  n$i^h  kurzer  Zeit  nieder« 
LQst  man  das  oxalsaure  Salz  in  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  man  so- 
dann nacheinander  Oxalsäure,  ^Ammon  und  Schwefelammonium  hinzu,  so 
entsteht  kein  Mar^gansulfür,  und  beim  Stehen  bilden  sich  Krystalle  eines 
oxAlsaaren  Sitzes,  vielleicht  eines  Doppelsalzes.  Eine  Manganchlorür- 
lösung,  in  welcher  man  in  der  Wärme  Weinsäure  aufgelöst  hat,  erzeugt 
mit  Ammon  und  Schwefelammonium  keinen  Niederschlag,  und  in  gleicher 
Weise  wirkt  auch  Citronensäure ;  in  beiden  Fällen  scheidet  sich  in  24 
Stunden  keine  Manganverbindung  ab.  Derartige  Lösungen  schlafen  aus 
Liisungen  der  Salze  der  übrigen  Metalle  der  vierten  Gruppe  sofort  oder 
nach  kurzer  Zeit  die  betreffenden  Schwefelverbindungen  nieder.  —  Gegen 
djQ  Schwefelverbindungen  der  festen  Alkalimetalle  verhalten  sich  die 
mit  den  genannten  organischen  Säuren  versetzten  Manganoxydulsalz- 
Lösnngen  nicht  in  derselben  Weise.  Citronensäure  verhindert  zwar  auch 
die  Fällung  durch,  Kali  und  Schwefelkalium,  Oxalsäure  und  Weinsäure 
jedoch  nicht,  so  dass  die  vereinte  Wirkung  dieser  Säuren  und  des  Ammons 
erforderlich  zu  sein  scheint,  um  das  Mangan  bei  Zusatz  von  Schwefel - 
ammonium  in  Lösung  zu  erhalten,  w^eshalb  es  der  Verf.  nicht  für  un- 
möglich hält,  dass  die  ganze  Erscheinung  mit  der  Bildung  eines  schon 
von  Gerhardt  erwähnten  Manganammoniums  zusammenhängt. 

ZxLt  Trnt6r8<d&eiduiig  «nd  Trennung  yon  Siok4  W&  Xobalt  bei 
qualitativsea  AjoalysAn  baeMitzt  F«  W.  Glaj^kef)  die  Xbatsacbe,;.dass 
Ferddojranlfiobalt  in  Ammon  und  in  Gyankaliumiösung  unlöslich  ist^  während 
aioh  Ferridkyannickel  darin  mit  Leielutigkeit  auflöst.  Der  Yerf.  gibt  übrigens 
dem  Ammon  ate  Trennongamittel  den  Vorzug.,  weU  es  die  Auffindung 
des  Nickels  in  dar  Lömmg  naehr  erl^chtert  als  d^s  ßyan)ialiom,  er  ver- 
setzt di)e>  m  prüfende,  sehwach  saure  Lösung  mit  einem  IJeberschuss.  einer 
Lönmg  von  Salmiak «  dessen  Gegenwart  bewirkt^  d^s  cler  Eiobaltmf4er- 
scblag  in  einen  dichten  Zustande  abgesohiedcm  wird^  wahrend  er  ohne 
deaselben  mit  iditroh  das  Filter  §pehen.  ^lürdi^  ftUt  daon.mit  Ferridcyan- 
kalinm  und  schüttelt  stark  mit  einem  grossen  Ammonüberschuss.  In  der 
vom  Ferridcyankobalt  abfiHrirten  Flflssigkeil  wird  das  Nickel  durch 
Schwefelammonium  niedergeschlagen.  —  Bemetkenswerth  ist  noch,  dass 


*)  Americ.  Journ.  of  8<?ience  and  arts,  Juli  1869,  durch  Chem.  News.  Bd.  20, 
p.  154.  —  Vergl.  auch  W.  Gintl,  diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  231. 
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eJQQ  Yor.dßm  Zmmscbe^  der  FerridcyaQkiJiamlösiiQg  mit  überscliaedgem 
Cyankaliam  oder  mit  (sehr  yiel.  Cn)  üherschüssigem  Amiaoii  tersctote 
Kobaltsalzlösang  durch  das  Heagens  nicht  mehr  gefällt  wird. 

Löslichkeit  des  Thalliungodürs.  Die  bis  jetzt  Tortiegenden,  aebr 
YOQ  einander  abweichenden  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  ThalHnm- 
jodürs  sind  dorch  eine  neue  Törmehrt  worden,  welche  Lamy  und  Des 
Cloi:(eattx''')  in  mer  grösseren  Abhandlung  Über  die  chemischen,  opti- 
schen und  krystallographiscben  fiigensehaften  der  Sahse  des  Thalliums  ge- 
macht haben.  Nach  G.  Wert  her**)  löst  sich  das  Salz  bei  18,5  ^  in 
20000,  bei  23,4^ in  10000,  bei  45  o  in  5400  TL;  nach  W.  Ctookes***) 
bei  15 ö  in  4453  TL;  nach  M«  fiebberlingf)  bei  16  bis  17^  in 
11676,  bei  100  o  in  804.Th.  Wasser.  We  Verff.  TerdampfteA  6  Kilogr.  bei 
16^  gesättigter  wässeriger  ThaUiurnjodflrlösung  und  fenden  das  Salz  in 
16000  Th.  Wasser  bei  16 ö  löslich.  Während  ferner  Orookesft)  zn- 
er$t  vom  Thalliumjodttr  mittheilte,  dass  sich  dasselbe  leicht  in  einem 
Ueberschuss  Ton  Jodkalium  auflöse,  bestätigen  die  V^f.  die  entgegenge- 
setzte Angabe  von  Hebberling,  wonach  Jodfcalium  die  Löslich- 
keit des  Jodürs  verringert^  indem  sie  angeben,  dass  das  Salz  bd  15^ 
in  75000  Th.  löslich  sei,  wenn  die  Flttssigbeit  einen  kleinen  Theil  Jod- 
kalium enthalte* 

Zur  Trennung;  des  Thalliums  vom  Antimon.  Lan^iy  und. Des 
Cloiseauxfff)  erwähnen  ein  Verhalten  des  Schwefelthalliums  zum 
Scbwefelantimon,  welches  ihnen  bei  der  Analyse  des  Thalliumbrechwein- 
steins (weinsauren  Antimonoxyd-Thalliumoxyduls)  Schwierigkeiten  bereitete. 
Die  beiden  Schwefelmetalle  bilden  nämlich  eine  Verbindung,  in  der  sie 
sich  durch  Schwefelammonium  nicht  von  einander  trenne^  lassen.  Die 
Verf.  konnten  die  Trennung  nur  dadurch  vollziehen,  dass  sie  die  Ver- 
bindung oxydiiten  und  das  Antimon  in  antimonsaures  Anttmonoxyd  Über- 
führten. —  Wenn  das  Thallium  als  Jodür  gefällt  wird,  reisst  es  stets 
eine  bemerkbare  Menge  Antimon  mit  nieder.  Man  muss  den  Niederschlag 
alsdann  mit  Schwefelsaure  zersetzen,    das  gebildete   schwefelsaure  Salz 


*)  Ann.  de  chim.  6t  de  phys.  [IV.]  Bd.  17,  p.  310. 

**>  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91,  p.  385. 
**♦)  Chem-  News.  Bd,  9,  p.  37. 
t)  Ann.  d.  €hem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  p.  11. 

tt)  Chem.  News.  Bd.  6,  p.  1. 
ttt)  Li  der  oben  citirten  Abhandlung  p.  344. 


Digitized  by 


Google 


fiericM:   Chemiadie  Aralyse  anorganischer  Körper.  '^85 

auflösen  und  n^b  de^r  K<eütiraU8fttion  mit  Ammon   das  Thalliom   aufs 
Nene  als  Jodl^  fällen. 

üeber  eine  rasch  auszuführende  Hethode  für  die  Scheidung  des 
Kupfers  yom  Silber.  B.  P  al  m  *)  beantzie  bei  der  Darstellung  Tonsi^peter- 
saorepoa  Silberoxyd  aus  bächariscben,  melurere  Procente  Kupfer  enthaltenden 
Silbenntlnzen,  bei  vrelcher  es  auf  mögliehst  rasche  Ausführung  ankam, 
die  gewöhnlichsten  Utensilien  und  andere  erfocderilehe  Bequemlichkeiten 
dagegen  so  gut  wie  gar  nicht  Torhanden  waren,  das  verschiedene  Ver- 
halten der  Salpetersäuren  Salze  der  beiden  Metalle  zu  eoncentrirter  Sa!« 
petersäore,  worin  das  KupfersaU  löslich,  das  Siibersalz  dagegen  unlöslich 
ist,  und  ist  der  Ansicht,  dass  diese  SchdduDgsmethode  auch  ihr  andere 
FAlle  einer  näheren  BarQcksichtigiing  woth  ersdheint 

Die  salpetersaure  Lösnng  der  Metalle  wird  zur  Conastoiz  eines 
dicken  Ödes  verdampft  und  hierauf  mit  eoncentrirter  sabssäunBfreier 
Salpetersäure  vermischt,  woran!  alles  Silbersalz  krystalliiiisch  geftllt,  das 
Eupfersalz  aber  gelöst  wird.  Der  Niederschlag,  welcher  von  adhärirendem 
Eupfersalz  noch  einen  bläuilchen  Anstrich  hat,  wird  dnrch  zwei-  bis 
dreimaliges  Auswaschen  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  ganz  weiss  und 
kupferfrei.  Die  demselben  anhängende  Säure  verdunstet  beim  Trocknen. 
Es  ist  durchaus  nothwendig,  dass  die  Lösung  der  beiden  Metalle  nur 
bis  zur  Oelconsistenz  verdampft  wird,  denn  lyird  sie  zur  Trockne  ver- 
dampft, so  adbärirt  das  Kupfersalz  dem  Silbersalz  fester  und  ist  schwie- 
riger von  demselben  zu  entfernen.  Je  eoncentrirter  die  Salpetersäure  ist, 
desto  vollständiger  wird  das  Silbersabs  ausgefällt,  jedoch  schon  eine  Säure 
von  1,250  spec.  Gew.  lässt  sich  benutzen,  um  beide  Metalle  vollständig 
von  einander  zu  trennen.  FCbr  je  einen  Theil  eoncentrirter  Metalllösung 
sind  3  bis  4  Theile  gäure  zur  Scheidung  erforderlich. 

Veber  eine  modificirte  Form  zur  Prüfnng  auf  Aratnsäure  mit 
Silberlösung.  .  Nach  C  h.  E.  A very  **)  wird  der  Eintritt  dieser  Beaction  sehr 
erleichtert  und  beschleunigt,  wenn  man  der  Lösung  von  Arsensäure  in  Salpeter- 
säure einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsauren  Alkalien  zu- 
fügt und  dieselbe  dann  mit  amraoniakalischer  Silberlösung  neutralisirt, 
während  ohne  Zusatz  des  essigsauren  Salzes  die  Auffindung  kleiner  Mengen 
von  Arsensäure  oft  dadurch  erschwert  wird,  dass  das  arsensaure  Sflber- 
oxyd  ausser  in  Salpetersäure  und   in  Ammon   auch    in   salpetersaurem 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    Bd.  8,  p.  461. 
•*)  Sillim.  americ.  Journ.  durch  Zeitschr.  f.  Chem.  [II.]  Bd.  5,  p.  406. 
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AÄUion  WÄch.  fet,  gdtweftlsaare» :  wei»saure  -m^d  ,bqf:nst?ip6aipe.  A^W 
lim.  wirken  Aioht  ^o  günstige  wie  die.  e^aigsAureu.  ,^—  .$ine  Fpmi  fl^^ 
Ye^saGhes,  m  ii^eljoher  die  Reaotioii  be^opders  scharf  h?^YOrtriU)  best^t 
darin» .  dasa  man  die  salpetersaure  Lösung  dqr  Arsensäure  auf  frisch  be- 
reitetes koUensaures  SUberoxyd  giesst,  wobei  sich,  das  ar^en^anrß  ßalz 
von  dem  weissen  Gmade  des  kohleuflauren  besonders  gut  abzeichnet..  .  , 

Vanadiummetall.  Von  den  Resultaten ,  welche  H.  Ei  RoscOe*) 
neuerdings  bei  seinen  Untersuchungen  Über  da«  Vanadium  und  dessen 
Verbindungen  erhalten  hat,  theilen  wir  (Ue^nigen  jw^.  .welche,  ^hf  auf 
das  Verhalten  des  Metalles  selbst  beziehen.  Man  erhält  letzteres  durph 
Beduotion  eines  der  saaerstofffreien  Chloride  m  Wasserstoffstrom  mit  oder 
ohne  Natrium.  Es  ist  übrigens  äusserst  schwierig,  das  Metall  ganz  frei 
von  Saoer^ff  zu  erhalten,  weil  es  dieses  Elepent  in  der  Rothgluth  mit 
der  grüssten  Begierde  aufiummt  und  desw^g^n  jede  Spur  von  Luft  oder 
Feuchtigkeit  bei  der  Redoction  vollständig  fem  gehalten  werden  muss, 
was  nicht  ganz  leicht  gelingt,  weil  bei  der  zur  Redaction  erforderlichen 
langen  Zeit  —  je  nach  der  Menge  der  Chlorverbindung  40  bis  80  Stunden 
—  ganz  unvermeidlich  Luft  durch  Diffusion  in  die  Röhren  eindringt  und 
grössere  Mengen  der  ganz  wasser-  und  sauerstofffreien  Chloride  auch  nicht 
leicht  darzuBtellen  sind.  Piatinröhren  dOrfen  nicht  zur  Anwendung  kommen^ 
weil  dieselben  in  der  RoÜigltÜihitze  zu  porös  sind.  Andererseits  wirkt 
das  Metall  stark  auf  Glas  und  Porcellan  ein,  weshalb  die  Reduction  im 
Platinschiffchen  in  Porcellanröhren  ansgefüihrt  werden  muss.  In  dem 
Platinschiffchen  bleibt  schliesslich,  wenn  durchaus  keine  Salzsäure  mehr 
entweicht,  ein  weisslich  graues,  vollständig  cblorfreies  Pulver,  welches 
unter  dem  Mikroskop  als  eine  das  Licht  stark  reflectirende,  silbergläi;!- 
zende,  krystallinische,  metallische  Masse  erscheint.  An  der  Luft  bleibt 
es  selbst  bei  100  <)  unverändert  und  mit  Wasser  kann  es  befeuchtet  und 
auf  100  0  erhitzt  w^den,  ohne  an  Gewicht  zuzunehmen.  Es  ist  in  starker 
Rothgluth  im  Was3erfito%)tse  wedear  schmelzbar,  i^ioch  flüchtig,  und  ver- 
brennt, in  Pulverfbi'm  in  eine  Flamme;  geworfen,  unter  sehr  glänzendem, 
Fonkensprühen.  Rasch  im  Sauerstofi^ase  erhitzt  verbrennt  es  zu  Vana- 
dinsäure, bei  liuagsamem  Erhitzen  an  der  Luft  erzeugt  es  unter  Erglühen 
braunes  Oxyd  (vielleicht  V2O),  dann  absorbirt  es  von  Ijleuem  Sauerstoff 
und  geht  unter  abermaligem  Erglühen  zuerst  in.  das  schwarze  Trioxyd, 
dann  'in  dms  hlao&  Telapoficyd  und  zuletzt  in  die  Säur^  über.,    P^  sp^^ 


*)  Proeeed.  of  the  royal  sog.  Bd.  18,  p.  37. 
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Gew.  des  Metalls  kt  bei  15<)  =s ^fi.  Es  Ist  unMsMc^  in  Salisliir^  selbst 
in  helsser,  lOslieh  zu  einer  gelben  FlOssfgkdt  b^m  Erhitzen  In  concen« 
trirter  Schwef(^sänre,  langsanii  anter  Wosserstoffentwickelnng  k^Hch  in 
Flnsss&ore;  Salpetersäure  von  jeder  Goncentration  wirkt  sebr  heflig  daratif 
ein  und  erzeugt  rine  blaae  LOsnng.  Beim  Schmelzen  des  Metalls  lAit 
Natronhydrat  entsteht,  unter  Wasserstoffgasentwiekelung,  vanadinsaure» 
Natron.  Im  Cblorgasstrome  yerbrennt  :es  zu  Tetrachlorid ;  beim  Erhitzen 
in  einem  Strome  von  Stickstoff  geht  es  in  Einfach-Stickstoffvanadium  Aber. 

Veber  die  Bestimmung  der  Titansäure.  D.  Forbes*)  hat  Mit- 
theilungen aber  Methoden  zur  Bestimmung  der  Titansäure  gemacht,  welche^ 
sich  flbrigens  in  Vielen  Pnncten  an  die  allgemein  üblichen  MeUioden 
ziemlich  eng  anschüessen. 

Wenn  die  Titansänre  in  Silicaten  zu  bestimmen  ist,  so  fllllt  der  Verf. 
den  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  Lösung  gegangenen  Theil  der^ 
s^ben,  der  oft  40p.C.  der  ganzen  Menge  beträgt,  mit  Ammon,  löst  den 
aussierdem  noch  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthaltenden  Niederschlag  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  neutralisirt  annähertid  mit  Natronlauge,  fägt 
wieder  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  verdünnt  mit  vielem  Wasser 
und  kocht  einige  Zeit,  Die  Salpetersäure  soll  verhindern,  dass  nicht  mehr 
als  höchstens  eine  Spur  Eisen  iiiederfällt.  —  Um  den  bei  der  Kiesel- 
säure zurückgebliebenen  Theil  der  Titansäure  zu  lösen,  kocht  der  Verf. 
das  Gemenge  einige  Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Platintiegel^ 
giesst  den  Tiegelinhalt  nach  dem  Erkalten  rasch  in  eine  grosse  Meng& 
kahen  Wassers,  um  eine  erhebliche  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden, 
fifltrirt  die  Kieselsäure  ab,  neutralisirt  die  grösste  Menge  der  Säure  mit 
Natron  und  schlägt  die  Titansäure  durch  Kochen  nieder.  Marignac 
hat  angegeben,  dass  eine  Verdünnung  der  Schwefelsäure  mit  dem  5-  bis. 
6  fachen  Wasservolumen  zur  I^ällung  der  Titaösäure  durch  Kochen  aus- 
reicht, allein  nach  dem  Verf.  ist  die  Fällung  sicherer^  wenn  man  vorher 
die  meiste  Säure  neutralisirt.  -^  Um  die  Titansäure  vollständig  mit  einem 
Male  abzuscheiden,  verfährt  der  Verf.  auch  in  der  Weise,  dass  er  da» 
in  ehi  unfühlbares  Pulver  verwandelte  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  anrührt,  das  Ge- 
menge während  mehrerer  Stunden  in  einer  Temperatur  erhält,  in  weloher 
söhon  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen,  aber  noch  kein  Sieden  ein- 
tritt)  das  zum  Verspritzen  Veranlassung  geben  würde.   Die  erkaltete  Masse 


♦)  Chem.  News.  Bd.  19,  p.  8. 
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mrd  dann  in  der  angegebenen  Weise  nrit  Wasser  terdtDBt,'idie  Flüssig- 
keit fiitrirt  nnd  das  Filtrat  nach  annSiieimdem  Nentitalisiren.  "and,  •  wenn 
Tiel  Eisen  Tortianden  ist,  nach  Zusatz  vriti  etwas  SalpeteFSSore  ramSiedieil 
erhitzt,  zur  Abseheidang  der  Titans&nre,  welche  dann  noch  zur  iBe^ 
freiang  von  etwas  gewöhnlich  darin  enthaltener  Schwefelsänre  teit  kohlen^ 
sarem  Ammon  geglüht  wird.  Besitzt  4ie  Titansftnre  eine  dniiklere  Farbe^ 
80  ist  Eisen  mit  niedergefallen ;  sie  muss  alsdaim  durch ^chonelzen  mit  sauren 
schwefelsaurem  Alkalien  wieder  in  Lösung  gebracht  und  nach  Zusatz  von  Salf 
pet^rsilure  aus  der  Lösung  durch  Kochen  auf  a  Neue  niedergeschlagen  werden« 
Einen  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  gebliebenen  Bückstand  schliesst  der 
Yerf.  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  auf  und  das  alsdann  tiaeb 
der  Abscheidung  der  Kieselsäure  erhaltene  Filtrat  Y€reinigt  er  mit  der 
Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Titans&uro  durch  Kochen  geMt  worden  ist. 

Verf.  meint,  bei  der  Untersudinng  von  Eisensorten  nehme  man  gewöhn«^ 
lieh  an,  dass  das  Titan  in  dem  Rückstande  enthalten  sei,  welcher  beim  Behan« 
deln  mit  Säuren  zurückbleibt.*)  Nach  dem  Verf.  enthält  aber  auch  die  ent- 
standene Lösung  beträchtliche  Titansäuremengen;  letztere  bestimmt  er 
indem  er  soviel  Ammon  zufügt,  dass  ein  geringer,  bleibender  Eisenoxyd- 
niederschlag entsteht,  welcher  Phosphorsäure  und  alle  Titansäure  enthält. 
Zur  A)>sc]ieidiing  der  letzteren  wird  der  Niederschlag,  wie  oben  angegeben, 
in  Sehwefelfiäme  aufgelöst  und  die  Lösung  nach  dem  Verdünnen  und  dem 
;Neutrali5iren  des  grössten  Tbeils  der  Säure  zum  Sieden  erhitzt. 

Zur  Trennung  der  Titansäure  vom  Eisen  und  von  der  Zirkonerde. 
G.  Streit  und  B.  Franz**)  empfanden  bei  der  Verarbeitung  sehr  grosser 
Mengen  vt)n  Titan  enthaltenden  Mineralien  (unter  anderen  i/^  Ctr.  Rutil) 
das  Bedürfniss  nach  einer  neuen  einfachen  Methode  für  die  Barstellung 
reiner,  namentlich  eisenfreier  Titansäure,  da  die  bislang  bekannten  Me- 
thoden für  die  Verarbeitung  so  grosser  Mengen  von  Rohmaterial,  thdls 
ihrer  Umständlichk^t  wegen,  theils  wegen  der  Kostspieligkeit  der  Rea^ 
gentirn,  die  sie  erfordern  (z.  B.  Flusssäure),  wenig  geeignet  erscheinen^ 
Die  Verff.  haben  in  der  That  eine  solche  Methode  aufgefunden,  welche 
auch  bei  analytischen  Versuchen  Anwendung  finden  kann^  Dieselbe  beruht 
auf  der  Fähigkeit  der  Essigsäure  die  Neigung  der  Titansäure  aofisuhebeii, 
wenn  sie  durch  Kochen^  aus  Eisenoxyd  enthaltenden  Lösungen  gefällt  wird, 
von  letzterem  mit  niederzureisscn. 


*)  Dass, diese  Annahmer nicM. die  gev;öh^Uche,  ^pndorn  einfcch  eine  irrige 
wäre,  ergibt  sich  unter  Anderem  aus  meiner  Anl.  z.  quant.  Anal.  5.  Aufl.  S.  826.  R.  F. 
♦♦)  Journ.  1.  pralqk.  Chem.    Bd,  0,08.  p.  65. 
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Utti  ans  «ner  ^Eisaaiexyd  und  auch  Eiseiioxydiil  eathaltenden  itis^ 
naoEKü  .Lösimg:  (echalteii  durch  iSobmelflen  von  Ratilsnit  koMensaardm 
KaHy  Aaswasckm:  mit  isatteni'  Wasser,  Ani(yten  ia  roher  Solzsäare,  Be« 
handeln  mit  SchweMwasserstoff  etc.  etc.)  die  TitansOare  tu  fiiüen,  yer- 
setzen  die  VerfL  dieselbe^  mit  Vs  ^9  Ve  ^^^^^  Volumens  Essigsäure  Yom 
spec«.  Gew.  1,038  und  mit  y^  des  Yolomens  irerdHinnter  Seh^efelsäare, 
wetohe  auf  1  Yc^  Sobwefelstine  5  Vol.  Wasser  enth^.  Nach  8  bis 
IQstflndigfflE  Eoohen  constatirten  dio  Verf.  bei  ihren  Arbeiten  die  "voäl- 
st&ndige  FiÜlnng  der  Titansaore  in  einer  Probe  mit  Zink  oder  mit  sehweflig- 
sanron  Natron.  —  Auf  diese  Weise  gefällte  Titansäare  ist  weiss  und 
absolut  eisenfrei,  dabei  ist  der  Niederschlag  pulverig^  so  dass  er  sich  leicht 
absetzt  und  durch  Decantiren  gewaschen  werden  kamn.  Fängt  er  an,  sieh 
schwer  abzusetzen,  so  ist  das  ein  iSeichen  seiner  Reinheit.  Versacht  man 
Titansäure  zu  filtriren,  so  gdit  sie,  sobald  sie  aaftngt  reiner  zu  werden, 
müchigt  durch's  Filter,  gegen  welchen  Uebelstand  die  VerL  ausser  den 
bdcannten  Mitteln  die  Essigsäure  ebenfalls  empfehlen. 

Die  Verf.  sind  der  Ansicht,  dass  der  meistens  beobachtete  Eisen- 
gehalt von  durch  Kochen  gefällter  Titansäure  auf  der  Bildung  eines  sehr 
sauren,  je  nach  dem  Verhältniss  der  Stoffe  und  nach  den  CJoncentrations- 
graden  übrigens  verschieden  zusammengesetzten  Eisentitanats  beruhe,  dessen 
Entstehung  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  verhindert  werde.  Wie  die 
Essigsäure  wirken  in  dieser  Beziehung  auch  noch  andere  organische  Sub- 
stanzen, namentlich  Weinsäure,  Ameisensäure,  Citronensäure  und  Oxalsäure, 
und  tritt  dabei  ein  Unterschied  zwischen  flächtigen  und  nicht  fltlchtigen 
Säuren  nicht  auf. 

Da  eine  sehr  verdünnte  Eisenoxydlösung  auf  genügenden  Zucker- 
zttsatz  durch  Ammon  nicht  gefiQlt  wird,  so  versuchten  die  Verf.  auch  die 
Anwendung  von  Zucker,  jedoch  mit  negativem  Resultate.  Selbst  bei  mehr 
alr  hundertfacher  Verdünnung  wurde  durch  Kochen  eisenhaltige  Titansäure 
gefällt.  Wird  jedoch  noch  stärker  verdünnt,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Am- 
mon eine  genügend  eisenfreie  Titansäure  nieder,  falls  alles  Eisen  als  Oj^d- 
salz  vorliegt. 

Auch  fQr  die  Bestimmung  der  Titansänre  in  2Ui;konerde  entlialtenden 
Flüssigkeiten  empfehlen  die  Verf.  ihr  Verfahren.  Als  die  beste  der  fhr 
diesen  Zweck  vorgeschlagenen  Methoden  bezeichnen  sie  die  von  F.  Pisani*)) 


•)  Compt.  rend.  Bd.  59,  p.  289.  —  Biese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  419. 
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4er  die  Titaoaäure  zu  Seaquioxyd  redacirt  und  ^eeeB  mit  ChamiÜeoiiUBin^ 
iitrirt;  ^m^in  aach  hierbei  können  Fehler  bis  au  5  p.  C.  vortommeih 

Die  Yerfiasser'  kochten  eine  sohwefelsaare  Titansäiarelösnng,  w^che 
4,83  <jnn4  Titaasäure^  0,188  6rm.  Eieenoxydnl,  0,0^2  Grm.  £i8enoi;yd 
«nd  0,613  Grm.  Zirkonerde  enthielt,  unter  Zusatz  eines  etwa  gleich  grossen 
Volums  EssigBfture^  worauf  aUe  Titana&mre  niederfiel,/  wfihrend  alles  Zirkon 
imd  Eisen  gelöst  blieb.  Die  abfiltrirte  TitaoBäure  gab  nimlich  nach  dem 
Trocknen  und  Glühen  4,212  Grm.  Titansftore^  also  0,<)18  Grm.,  d«  h. 
etwas  mehr  als  0>1  p.  C.  zu  wenig.  Im  Filtcate  wurden  Zirkonerde  und 
Eisen  mit  Ammon  gefällt;  der  Niederschlag  hatte  na<^  dem  GlQh^  ein 
Oewicht  von  0.896  Grm.  Das  Eisen  der  Lösung,  als  Oxyd  berechnet, 
•betrug  0,271  Grm.,  wonach  fOr  Zirkonerde  0,625  Grm^  d.  h.  0,012  Grm. 
oder  1,59  p.  C.  zu  viel  erhalten  worden.  W£^en  Eisen  und  Zirkonerde  im 
Niederschiage  zu  bestimmen,  so  wtlrde  man  den  Betrag  des  arsteren 
maassanalytisch  ausmitt^n.  Ganz  besonders  heben  die  Verf.  hervor,  dass 
man  nur  mit  schwefelsauren  Lösungen  arbeiten  dürfe,  weil  mit  Sicherheit 
nur  aus  solchen  durch  Kochen  alle  Titimsäure  gefiült  wird. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Veber  das  Verhalten  des  Karcelns  g^en  Jod.  W.  Steint  hat, 
wie  früher  schon  Winkler  und  Pelletier,  beobachtet,  dass  die  Ver- 
bindung des  NarceYns  mit  Kaliumzinkjodid  ebenso  wie  das  NarceXn  selbst 
im  festen  Zustande  durch  Jod  blau  geforbt  wird.  Alles  was  die  Narceln- 
krystalle  löst,  hebt  die  Färbung  auf,  Chloroform  entzieht  den  Krystallen 
das  Jod  ebensowenig,  wie  der  Jodstärke,  mit  der  die  Erscheinung  über- 
Mupt  grosse  Analogien  zeigt,  z.  B.  ancb  dariny  dass  sehr  wenig  Jod  nur 
violett  fftrbt.  —  Kein  anderes  (^iumalkalold  (Meta-  und  Pseudomorphin 
standen  nicht  zu  Gebote)  verhält  sich  in  diesem  Punkte  dem  Narceln 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Cham.    Bd.  106,  p.  310. 
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Ähnlich;  eine  vei^düTintö  Jodlöstrng  ist  dah-ef  ein  attsgeaeich- 
netes  Reagens  auf  festes  NaTöefn.  We»n' aun  Dragendorffin 
=^einer  «GericWKeh-cbömischeii  Ehnittelung  der  Giffee»  p;  235-  atiftthrt,  dass 
das  NaröeYn  mit  einer  Löstmg  ton  Jod  in  Jodkalinm  einen  braunen  Nieder- 
schlag liefere,  so  steht  diess  nur  scheinbar  im  Widerspruch  öiit  dem  so- 
-eben  besprochenen  VerhaHen.  Denn  Weftn  man  den  braunen  Niederschlag 
Äüf  fein  Filter  bringt  und  mit  Wasser  auswascht  oder  in  einem  PorcdlaÄ- 
^chftlcben  mit  Wasser  verdünnt,  oder  das  freie  Jod  mit  Ammon  vor- 
sichtig (einüebei'Schuss  lösst  Alles)  bindet,  so  Wird  er  bläu,  wenn  auch 
die  Farbe  nicht  immer  ganz  rein  erscheint.  Die  Färbung  lässt  sich  bei 
trockenem  Narcela  auch  erketanen,  wenn  es  mit  anderen  mehr  oder 
weniger  gefärbten  Stoffen  gemischt  ist,  und  sie  lasst  sich  selbst,  was  noch 
wertbvoller  ist,  zu  seiner  Erkennung  benutzen,  wenn  es  sich  in  Auflösung 
beflndet.  Zu  dem  Ende  braucht  man  die  L(Vsung  nur  mit  Kaliumziiik- 
jodid  und  einenl  Tropfen  Jodlösung  zu  versetzen.  Bei  einer  VerdOnnuiig 
von  1  Narcein  :  2öOO  Wasser  wird  die  Erschemung  nach  einiger  Zeit 
noch,  hervortreten,  wenn  man  etwas  Aether  mit  der  Flüssigkeit  schfittelt. 
Diese  Verdünnung  scheint  aber  die  Grenze  zu  bilden. 

Deutsches  und  englisches  Aconitin.  In  England  wird  das  Aconitin 
aus  den  Knollen  von  Aconitum  ferox.  Wall.,  in  Deutschland  aus  den 
Knollen  von  Aconitum  Napellus  L.  dargestellt.  Hübschmann*)  con- 
statirte  folgende  Yeraehiedenheiten«  Das  deutsche  Aconitia  löst  sich  in 
2  Th.  Aether,  2,6  Th.  Chloroform  und  4,25  Th.  Alkohol.  Jede  dieser 
Auflösungen  hinterlässt  nach  dem  Yerdunsten  eine  amorphe  farblose  Masse, 
weder  von  glasiger  noch  von  krystallinischer  Beschaffenheit.  In  der  Kälte 
geht  es  unter  Benzin  in  harzähnliche  Ti'öpfchen  über  und  löst  sich  endlich 
auf.  In  der  Wärme  findet  die  Lösung  sofort  statt.  Mit  kochendem 
Wasser  erweicht  es  sich  und  ist  nach  dem  Erkalten  hart  und  brüchig. 
Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe  und  nach  Zusatz  von  etwas  Kali- 
salpeter findet  keine  auffallende  Farbenreaction  statt. 

Das  englische  Präparat  bildet  dagegen  ein  feines,  schmutzig  weisses 
Pulver,  wenig  löslich  in  Aether,  von  dem  100  Th.  in  der  Wärme  einen 
Theil  des  Aconitins  bis  auf  einen  bräunlichen  Rückstand  lösen.  Der 
Aether  lässt  später  vreisse  KryStällchen  fallen.  Es  ist  f^er  in  250  Th. 
Chloroform,  sowie  in  20  Th.  kochendem  We(mfgeist  löslich  und  diese  Lö- 
mmgen  hinterlassen  nach  dem  Verdunsten  kleme  Kryställchen.     In  der 


♦)  Pharm.  Centralhalle  1869,  p.  98. 

Digitized  by  LjOOQ IC 


392  Bericht:   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Kftlte  löst  sich  das  englische  nicht  in  Benzin,  es  bleiht  darin  palverig 
nnd  erscheint  nur  dankler.  In  der  Wärme  findet  Lösung  statt,  es  scheidet 
sich  aber  dann  beim  Erkalten  theils  in  Krystallen,  theils  amorph  ab. 
Mit  Schwefelsäure  färbt  es  sich  nicht,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Kali- 
salpeter. 

Zersetzung  der  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung.  Giov.  Bizio*) 
hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  verdünnte  Lösungen  von  Oxalsäure 
keineswegs,  wie  man  früher  annahm,  ihren  Titer  unverändert  behalten, 
was  bei  einer  Normallösung  allerdings  jahrelang  der  Fall  ist.  Löst  man 
0,4  Grm.  Oxalsäure  in  1  Liter  Wasser,  so  verschwindet  die  Säure  nach  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  ganz.  Die  Zersetzung  erfolgt  sehr  langsam,  und 
um  so  langsamer,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Bei  einem  im  Winter 
begonnenen  Versuch  verflossen  8  Monate  bis  die  Lösung  jede  Spur  einer 
sauren  Reaction  verloren  hatte,  während  bei  einer  Temperatur  von  25  — 
31^  C.  ein  Monat  zur  vollständigen  Zersetzung  genügte.  Wenn  die  Lö- 
sung concentrirter  ist,  tritt  die  Zersetzung  nicht  ein.  Bei  einem  ver- 
gleichenden Versuche,  bei  welchem  0,5  Grm.  Oxalsäure  in  1  Liter 
Wasser  gelöst  waren,  zeigte  die  Lösung  noch  nach  4  Monaten  sehr  saure 
Reaction,  während  bei  einer  gleichzeitig  mit  0,4  Grm.  bereiteten  Lösung 
dieselbe  längst  verschwunden  war.  Die  Oxalsäure  wird  bei  dieser  Zer- 
setzung durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt.  — 
Auch  ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Yjq  Normal-Oxalsäure- 
Lösung  ihren  Titer  nicht  hält.  Die  Zersetzung  geht  unter  Pilzvegetationen 
von  Statten  und  kann  vollständig  verhindert  werden,  wenn  man  die  fertige 
Lösung  in  fest  verschlossenen  Gläsern  etwa  Y2  Stunde  lang  im  Wasser- 
bade auf  60—70  0  C.  erwärmt  (N). 

2,  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper, 
a.  Elementaranälyse. 

üeber  einen  neuen  Oasofen  zur  Elementaranalyse.  Dr.  C.  Glaser"*^) 
hat  unter  Mitwirkung  von  Kekul6  einen  neuen  Gasofen  nach  dem  bereits 
im  8.  Bande  dieser  Zeitschrift,  p.  200,  beschriebenen  J.  Donny'schen 
Princip  construirt. 

Mit  Hülfe  des  in  Fig.  2,  Taf.  V.  gezeichneten  Durchschnittes  und  der 
perspectivischen  Ansicht  Fig.  3  ist  die  Anordnung  der  einzelnen  Theile 
des  Apparates  leicht  zu  tibersehen. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  Bd.  13,  p.  52. 
*•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Supplementbd.  7,  p.  213. 
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Zwei  eiserne  Träger,  die  auf  einer  eisernen  Platte  zu  Enden  emer 
Ansahl  Gasbrenner  aogesckraabt  «md,  tragen  zwei  pairallellaafende,  anfcer 
sich  verbundene  Eisenscbienen;  senkrecht  über  diesen  sind  2wei  Eisen^ 
drillte  in  die  TrOger  eingezogen«  Die  oben  nnd  unten  mit  Binnen  ver^ 
sehenen  Tbonplatten  können  leicht  zwischen  Schiene  und  Draht  eingezogen 
werden  mid  dienen  als  Träger  fOr  die  TtlweOTt(toke^  wekdie  dielünite  znr 
Anfiuüime  fftr  das  Yerbrennongsrohr  bilden.  Die  dorohlödierten  Thon-* 
deckel  concentriren  dorch  ihre  eigenthOmliche  Form  die  Hitze  auf  das 
inliegende  Glasrobr. 

Bei  AusAihrang  Ton  gewöhnlichen  Verbrennungen  stösst  man  nicht 
alle  Eisenkerne  dicht  an  einander,  weil  der  Eisenkanal  sonst  die  Wärme 
zu  leicht  leiten  würde ;  sondern  isolirt  an  der  Stelle,  an  welcher  sich  die 
Mischung  mit  der  Substanz  befindet,  zwei  oder  drei  dieser  Kanalstückchen 
durch  kleine  Zwischenräume  von  den  übrigen.  In  dem  Maasse,  als  die 
Verbrennung  fortschreitet,  kann  man  mittelst  einer  Zange  diese  isolirten 
Eisenstücke  leicht  an  die  anderen  anschieben,  wenn  man  mit  einer  Hand 
die  in  einer  Rinne  von  Drahtnetz  befindliche  Verbrennungsröhre  festhält. 

Ganz  vorzüglich  eignet  sich  dieser  Ofen  zu  Analysen  im  Sauerstoff- 
strome, von  welchen  man  eine  Anzahl  von  Operationen  in  demselben  Glas- 
rohre aasführen  will.  Durch  die  gleichmftssige  Art  der  Erhitzung  nnd 
Abkühlung  eonserviren  sich  nämlich  die  Verbrennungsröhren  sehr  gut« 
Herr  Prof.  Ritthansen,  der  sich  eines  solchen  Gasofens  seit  längerer 
Zeit  zu  seiner  Zufriedenheit  bedient,  konnte  in  einem  und  demselben  Glas- 
rohr 60  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestiäimungen  vornehmen«  Das  Glas- 
rohr hatte  dabei  seine  Form  kaum  geändert,  war  aber  durch  üebergang 
in  den  krystallinischen  Zustand  (R^aumur'sches  Porcellan)  undurchsichtig 
geworden. 

Verbrennungen  jm  ^auerstoffstrome ,  die,  wenn  irgend  anwendbar, 
jeder  anderen  Methode,  sowohl  wegen  der  bequemeren  Ausführung,  als 
wegen  der  schärferen  Resultate,  vorzuziehen  sind,  führe  man  folgender- 
maassen  aus: 

Die  an  beiden  Enden  offene  böhmische  Glasröhre  Fig.  4  ist  von  a 
bis  b  mit  oxydirten  Kupfer^pähnen  nhd  gekörntem  Kupferoxyd  angefüllt, 
welche  an  beiden  Enden  durch  Stopfen  vom  Kupferdrahtnetz  gehalten 
werden.  Bei  der  Analyse  von  Substanzen,  die  Chlor,  Brom  oder  Stick- 
stoff enthalten,   wird   eine  metallische  Kupferspirale    (zusammengerolltes 

FreBoniaSi  ZtiUchrift    IX.  Jahrgang.  26 
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Kupferdrahtnetz)  *)  in  den  Theil  b  c  eingeschoben ;  andernfalls  ersetzt  man 
dieselbe  durch  eine  oxydirte  solche  Spirale.  Der  Theil  a  d  enthält  die 
Substanz  im  Platinschiffchen ;  in  d  e  wird  endlich  eine  metallische  Kupfer- 
spirale eingeftthrt.  Durch  Kautschukstopfen  wird  nun  der  vordere  Theil 
mit  einem  Chlorcalciumrohr  rerbunden,  der  hintere  Theil  steht  mittelst 
einer  in  derselben  Weise  eingesetzten  Glasrohre  mit  dem  Trockenapparate 
und  den  Gasometern  in  Verbindung. 

Vor  Ausführung  einer  Analyse  heizt  man  die  Röhre  im  Verbrennungs- 
ofen an  und  lässt  dann  im  trockenen  Luftstrome  erkalten.  Die  Substanz 
.wird  hierauf  im  Platinschiffchen  eingeführt  und  der  vordere  Theil  der 
Röhre  mit  den  gewogenen  Absorptionsapparaten  in  Verbindung  gebracht. 
Das  Kalischutzrohr  des  Liebig'schen  Kohlensäureapparates  communicirt 
mit  einem  Aspirator  **).  Nachdem  der  Glashahn  des  Trockenapparates 
geschlossen  ist,  wird  der  Hahn  des  Aspirators  geöffnet  und  der  vordere 
Theil  des  Verbrennuugsrohres,  sowie  die  Kupferspirale  am  hinteren  Ende 
zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt;  hierauf  öffnet  man  den  Hahn  des 
Trockenapparates  und  lässt  einen  sehr  langsamen  Sauerstoffstrom  ein- 
treten, der  indess  vollkommen  von  der  Kupferspirale  in  d  e  aufgenommen 
wird  und  blos  verhindern  soll,  dass  Vcrbrennungsproducte  in  diesen  Theil 
dertRöhre  gelangen.  Aus  dem  Verbrennungsofen  sind  an  der  Stelle,  an 
welcher  sich  die  Substanz  befindet,  drei  der  Eisenstücke  herausgenommen 
und  dafür  eine  Rinne  aus  Drahtnetz  in  den  Kanal  eingelegt,  in  welchem 
die  Glasröhre  eingebettet  liegt.  Die  Erhitzung  der  Substanz  geschieht 
nun  je  nach  dem  Grade  der  Flüchtigkeit  entweder  direkt  oder  durch 
strahlende  Wärme,  wobei  die  Temperatur  durch  Auflegen  oder  Abnehmen 
der  Deckel  leicht  regulirt  werden  kann.  Wenn  sich  zuletzt  blos  noch 
Kohle  im  Platinschiffchen  befindet,   lässt   man  die  Kupferspirale  erkalten 


*)  Derartige  Kupferspiralen  empfehlen  sich  ausserordentlich  durch  ihre 
grosse  Oberfläche  bei  compendiöser  Form.  Sie  bleiben  auch  nach  langem  Ge- 
brauche immer  porös  und  lassen  sich  leicht  in  die  Verbrennungsröhre  aus-  und 
einschieben. 

**)  P  iria  beschrieb  schon  vor  Jahren  einen  solchen  Aspirator,  der  den  Druck 
aufheben  soll,  welcher  im  Verbrennungsrohre  durch  den  angehängten  Kaliapparat 
verursacht  wird.  Eine  tubulirte  Glasglocke,  in  deren  Tubulus  eine  Glasröhre  mit 
Hahn  eingesetzt  ist,  steht  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Schale.  Bei  geöffnetem 
Hahne  saugt  man  das  Wasser  so  hoch  in  die  Glocke  herauf,  dass  die  Niveau- 
differenz 12  bis  15  Cm.  beträgt.  Verf.  wendet  bei  allen  Verbrennimgen  diesen 
einfachen  und  bequemen  Apparat  an. 
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und  einen  stärkeren  Sauersto&trom  eintreten,  der  die  Verbrennung  yoM- 
endet  und  das  redncirte  Kupfer  wieder  in  Oxyd  verwandelt;  diese  Oxyda- 
tion wird  vollendet  im  Luftstrome,  die  Gashähne  aasgedreht  und  die  Ab- 
sorptionsapparate abgenommen,  nachdem  vorerst  die  Communication  mit 
dem  Aspirator  unterbrochen  ist  Dass  bei  einiger  Vorsicht  auch  sehr 
stickstoffreiche  oder  chlorhaltige  Substanzen  nach  dieser  Methode  verbrannt 
werden  können,  zeigen  die  folgenden  Beleganalysen  einiger  schwer  ver- 
brennbarer Substanzen. 
1. 


3. 


Analyse 

des  Diacetenylphenyhj 

CieHio: 

berechnet 

gefanden 

c,. 

95,05 

94,79 

H,o 

4,95 

4.92 

100,00 

99,71. 

Analyse  des  lalpeteriauren  Ni 

trohydrinSj 

C2H4N2O5:       . 

berechnet 

gefunden 

C2 

17,64 

17,88           17,66 

H4 

2,94 

3,21            3,02 

Na 

20,58 

—               — 

06 

58,84 
100,00. 

~ 

Analyse 

von  /?  Chlorstyrolj  CsHtCI: 

berechnet 

gefunden 

Cs 

69,30 

68,93           68,92 

Ht 

5,06 

5,09            5,08 

a 

25,64 

—               — 

100,00. 
Schliesslich  noch  die  Bemerkung,  dass  von  der  bekannten  Utensilien- 
handlung des  Herrn  Dr.   L.    C.  Marquart  in  Bonn  der  beschriebene 
Verbrennungsapparat  mit  allen  dazu  nöthigen  Requisiten  in  ausgezeichneter 
Qualität  geliefert  wird. 

6.    Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Heue  Kathode  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers.  Die  That- 
sache,  dass  eine  alkalische  Lösung  von  Cyanquecksilber  durch  Trauben- 
zucker, nicht  aber  durch  Rohrzucker,  in  der  Siedehitze  vollständig  zu 
metallischem  Quecksilber  reducirt  wird,  hat  K.  Knapp*)  auf  Veran- 
lassung von  Li e  big  zur  quantitativen  Bestimmung  jenes  Zuckers  benutzt. 


*)  AnnaL  der  Chem.  u.  Pharm.  154,  p.  252. 

26* 
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Man  löst  10  Qrm,  reines  trocknes  Cyanquecksilber  in  Wasser,  seföt  100  CC. 
Natronlauge  von  1,145  spec.  Gew.  zu  und  verdünnt  zu  1000  CC. 

Käuflicher  Traubenzucker  wird  erst  bei  100^  getrocknet,  dann  durch 
langes  Kochen  absoluter  Alkohol  damit  gesättigt  und  die  Krystalle,  die 
sich  beim  Erkalten  ausscheiden,  zur  Titerstellung  verwandt.  —  Durch 
eine  Reihe  von  Versuchen  wurde  ermittelt,  dass  400  Milligrm.  Cyan- 
quecksilber duixh  100  Milligrm.  wasserfreien  Traubenzucker  in  alkalischer 
Lösung  beim  Sieden  reducirt  werden.  Man  bringt  40  CC.  der  Cysm- 
quecksUberlösung  in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden  und  lässt  die  etwa 
halbprocentige  Znckerlösung  zufliessen,  bis  alles  Quecksilber  ausgefällt  ist. 
In  der  verbrauchten  Zuckerlösung  hat  man  einen  Gehalt  von  100  Milligrm. 
Traubenzucker  zu  berechnen.  —  Beim  Zugiessen  der  Zuckerlösung  zur 
kochenden  alkalischen  Cyanquecksilberlösung  wird  die  Mischung  sogleich 
trüber,  sie  klärt  sich  aber  zu  Ende  der  Operation  und  wird  etwas  gelb- 
lich. Zur  Beurtheilung  des  Verlaufs  der  Operation  bringt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  ein  Stück  feinstes  schwedisches  Filtrir- 
papier,  welches  ein  Bechergläschen  verschliesst,  in  dem  sich  etwas  stärkstes 
Schwefelammonium  befindet  So  lange  noch  Cyanquecksilber  in  Lösung 
ist,  entsteht  auf  dem  Papier  ein  brauner  Flecken,  und  das  Ende  der 
Operation  wird  angezeigt,  wenn  ein  solcher  Flecken  sich  nicht  mehr  zeigt. 
Sehr  viel  schärfer  zeigt  sich  dieser  Punkt,  wenn  man  einen  Tropfen  auf 
einen  Streifen  schwedisches  Papier  bringt  und  dann  mit  einem  Glasstabe 
oder  Tropfgläschen  einen  Schwefelammoniumtropfen  dicht  Über  den  Flecken 
etwa  V2  Minute  hält.  Zu  Anfang  wird  der  ganze  Flecken  braun,  aber 
gegen  das  Ende  bildet  sich  nur  an  seinem  Rande  dn  hellbrauner  Ring, 
der  zuletzt  nur  deutlich  erkannt  werden  kann,  wenn  man  den  transparenten 
Flecken  gegen  ein  helles  Fenster  betrachtet.  Der  transparente  Flecken 
bleibt  durch  Schwefelammoniumdampf  zuletzt  völlig  unverändert  und  mit 
einiger  Uebung  kann  man  leicht  bis  auf  ^/^q  CC.  der  halbprocentigen 
Traubenzuckerlösung  genau  titriren.  1 

Lässt  man  am  Ende  den  Flecken  trocknen,  so  zeigt  sich  immer 
noch  ein  hellbrauner  Ring  von  Schwefelqnecksilber,  indem  in  der  Lösung 
stets  eine  Spur  ebensowohl  von  Traubenzucker,  wie  von  Cyanquecksilber 
bleibt,  die  erst  durch  einen  üeberschuss  des  einen  oder  anderen  entfernt 
wird.  Der  G^enauigkeit  der  Probe  thut  diess  keinen  Eintrag,  wenn  man 
nur  die  Färbung  des  frischen  Fleckens  als  maassgebend  annimmt. 

Vor  der  Fe]il Inguschen  Methode  hat  die  eben  beschriebene  nach 


Digitized  by  LjOOQ IC 


Bericht:   CbemiBche  Analyse  oiganiacher  Körper»  397 

Knapp  keine  nennenswerthen  Yorzüge,  stobt  ihr  aber  an  Genauigkeit 
auch  nicht  nach. 

lieber  die  Aeqnivalentbestimmimg  dea  Albuminf.  Schwarzen- 
bach*)  benatzte  bekanntlich  zur  AequiyalentbeBtimmang  des  Albumins  etc. 
die  Niederschläge,  welche  Ealiomplatincyanür  in  den  mit  Essigsäure 
schwach  sauer  gemachten  Lösungen  dieser  Substanzen  bewirict.  S ch War- 
zen bach  fand  in  den  Albuminverbindungen  im  Mittel  5,697  ^  Platin, 
während  Diakon ow**)  bei  seinen  später  ausgeführten  Analysen,  nach 
längerem  Auswaschen  des  Niederschlags,  ein^  yiel  geringeren  Platinge- 
halt erhielt.  In  Folge  dessen  stellte  A.  Fuchs  neue  Versuche  au. 
Eine  filtrirte  und  angesäuerte  Hühnereiweisslösung  wurde  mit  Kalium* 
platincyanür  im  Ueberschuss  gefällt,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  ge- 
waschen, getrocknet  und  verbrannt.  Bei  drei  Versuchen  wurden  im  Mittel 
3,19  ^  Platin  gefunden.  Bei  einem  zweiten,  bei  dem  das  Albumin  im 
Ueberschuss  war,  enthielt  der  Niederschlag  4,437  ^  Platin,  und  bei 
einem  dritten,  bei  dem  ein  Ueberschuss  sowohl  yon  Albumin  als  yon 
Platinsalz  yermieden  wurde,  gab  der  Niederschlag  im  Mittel  yon  drei 
Bestünmungen  4,65  ^  Platin.  Wurde  eine  Verbindung  weniger  lange 
ausgewaschen«  so  erhielt  Fuchs  5,70  bis  5,858  5)^  Platin,  Zahlen,  die 
sich  den  yon  Schwarzenbach  erhaltenen  sehr  nähern.  Wurde  da- 
gegen wochenlang  zuerst  durch  Decantaüon,  dann  auf  dem  Filter  ausge- 
waschen, so  enthielt  die  Verbindung  nur  0,829  ^  Platin.  Aehnliche 
Besaltate  erhielt  der  Verfasser  mit  der  lange  ausgewaschenen  Caseüiyer- 
bindung.  Bei  100^  getrocknet,  gab  eine  Probe  4^924  ^  Platin,  eine 
andere  3,422  ^  und  eine  dritte  1,491  ^  anstatt  ll^l^,  wie  Schwar- 
zenbach gefunden  hatte.  Hieraus  geht  also  hervor,  dass  die  durch 
Kaliumplatincyanür  mit  den  Albuminkörpem  gebildeten  Niederschläge 
wenig  feste,  durch  Wasser  zersetzbare  und  in  der  Zusammensetzung 
varürende  Verbindungen  sind. 

Aber  auch  mit  der  Silberverbindung  des  Albumins,  die  Li  eber- 
kühn zur  Aequivalentbestimmung  benutzte,  kekam  Fuchs  keine  mit  den 
Angaben  des  letzteren  stimmenden  Zahlen.  Die  mit  Silbersalpeter  in  der 
Eiweisslösung  gebildeten,  bei  100^  getrockneten  Niederschläge  gaben  im 
Mittel  von  7  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  3,287  ^  Silber,  also 
nahezu  die  Hälfte  von  der  von  Lieberkühu  gefundenen  Menge  =  6,56. 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  135.    Bd-  7,  p.  277. 
♦•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  278. 
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Schliesslich  machte  Fuchs  auch  Versuche  mit  der  Verhindung,  die 
durch  Fällung  der  angesäuerten  Eiweisslösung  durch  Platinchlorid  gehildet 
wird  und  die  Commaille*)  zur  Aequivalentbestimmung  des  Albumins 
benutzte.  Der  durch  Decantiren  und  nachher  auf  dem  Filter  ausge- 
waschene, bei  IQO^  getrocknete  Niederschlag  gab  im  Mittel  von  7  Be- 
stimmungen 7,95  ^  Platin.  Ein  Niederschlag  von  anderer  Bereitung 
gab  im  Mittel  von  6  Bestimmungen  8,77  ^  Platin;  derselbe  bei  50^ 
getrocknet  7,6  Jt  Platin.  Das  Mittel  von  diesen  drei  Bestimmungen  ist 
8,10,  eine  Zahl,  die  mit  der  von  Commaille  gefundenen  8,02  gut 
stimmt.  Fuchs  hält  daher  die  Platinverbindung  des  Albumins  fftr  am 
geeignetsten  zur  Bestimmung  des  Albnminaequivalents. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casselmann  und  C.  Neubauer. 

1.    AHif  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agrieultur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann. 

TTeber  die   Bestimmung   der   Salpetersäure   im  Brunnenwasser. 

H.  Fleck ''^  hat,  ausgehend  von  der  Annahme,  dass  im  Brunnenwasser 
die  Salpetersäure  hauptsächlich  an  Kalk  und  Magnesia,  in  den  seltensten 
Fällen  an  Alkalien  gebunden  sei,  eine  Methode  zur  Bestinunung  der 
Salpetersäure  beschrieben,  welche  auf  der  Thatsache  beruht,  dass  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali,  mit  einer  solchen  von  salpetersaurem 
Kalk  gemengt,  die  Bildung  von  Clyps  und  Kalisalpeter  bedingt  und  dass 
letzterer  nach  Verdampfung  seiner  Lösung  beim  Qltthen  mit  organischen 
Körpern  in  kohlensaures  Kali  üb»*geht,  welches  maassanalytisch  bestimmt 
werden  kann. 

Der  Verfasser  verdampft  1  Liter  des  Wassers  auf  nahezu  30  CO» 
in  einem  geräumigen  Porcellantiegel,  dessen  Wandungen  durch  Flnsssäure 


*)  Moniteur  scientif.    October  1866. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  108,  p.  53. 
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möglichst  glasurfrei  gemacht  worden  sind,  trennt  den  abge$chiedenen  kohlen- 
sauren Kalk  und  etwaige  andere  Rückstände  durch  Filtration,  wäscht  gut 
aus  und  yerdampft  die  gesammte  Flüssigkeit  in  demselben  Porcellaniiege], 
der  vorher  gedient  hatte,  unter  Zusatz  von  doppelt  so  viel  schwefelsaurem 
Kali,  als  das  Gewicht  des  durch  einen  besonderen  Versuch  ausgemittelten 
Verdamgfungsrückstandes  vonr  1  Liter  Wasser  beträgt,  und  von  einer 
diesem  Gewichte  gleichen  Menge  Kandiszucker  vollständig  zur  Trockne. 
Der  Tiegelinhalt  wird  hierauf  in  etwas  geneigter  Lage  zum  Glühen  ge- 
bracht und  der  gewöhnlich  noch  schwärzlich  gefärbte,  Zuckerkohle  ent- 
haltende Rückstand  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Ammon  befeuchtet  und  wiederholt  geglüht,  wodurch  gleichzeitig  etwa 
erzeugte  Mengen  von  Schwefelkalium  wieder  oxydirt  werden.  Beim  Glühen 
des  Gemisches  von  Salzrückstand  und  Zucker  findet  die  Zersetzung  ohne 
Sprühen  und  nach  Art  eines  pyrophorischen  Verglimmens  statt. 

Hat  der  Glührückstand  eine  weisse  oder  schwach  graue  Färbung 
angenommen,  so  wird  derselbe  im  Tiegel  mit  einem  bestimmten  über- 
schüssigen Volumen  von  Normalsalpetersäure  übergössen,  einige  Minuten 
auf  50^  erwärmt  sich  selbst  überlassen  und  die  Salpetersäure  durch  Normal- 
natronlauge zurücktitrirt.  Die  durch  letztere  Lösung  nicht  angezeigte 
Säure  entspricht  unmittelbar  der  in  dem  untersuchten  Brunnenwasser 
enthalten  gewesenen  Salpetersäure. 

Waren  in  dem  Brunnenwasser  nur  Kalksalze  enthalten,  so  sind  die 
im  Verlaufe  der  beschriebenen  Versuche  auftretenden  Umsetzungserschei- 
nongea  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  derselben,  deuB  selbst  wenn  sich  auch 
das  gebildete  kohlensaure  Kali  in  dem  geglühten  Rückstande  mit  einem 
Theile  des  Gypses  wieder  zu  schwefelsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Kalk 
umsetzte,  so  würde  die  Menge  des  letzteren  stets  einer  äquivalenten  Menge 
ursprünglich  vorhanden  gewesener  Salpetersäure  entsprechen.  Anders 
verhält  es  sich  dagegen  mit  den  Magnesiasalzen,  von  denen  bekannt  ist, 
dass  sich  dieselben  mit  Kalisalzlösungen  nicht  immer  in  derselben  Weise 
wie  die  Kalksalze  umsetzen.  Salpetersaure  Magnesia,  welche  sich  mit 
schwefelsaurem  Kali  nicht  umsetzt,  kann  natüriich  keinen  nachtheüigen 
Einfluss  auf  das  Resultat  liefern,  allein  Bittersalz  und  Kochsalz,  in  Lösung 
zusammen  verdampft,  wandeln  sich,  wie  Wo  hier  zuerst  nachgewiesen, 
in  GMormagnesium  und  Glaubersalz  um,  von  denen  ersteres  beim  Abt 
dampfen  und  Glühen  Magnesia  liefert.  Letztere  müsste  aber  von  ent- 
schiedenem Einfluss  auf  die  Methode  sein. 
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Verfasser  sachte  daher  zimftchst  festzostelleii,  wie  üoh  eine  Anf- 
lösang  Yon  Cblormagnesium,  bei  Anwesenheit  ftqmvalenta*  Mengen  schwefel- 
sauren Kalis  abgedampft,  verhält  nnd  welche  Eigenschaften  der  Glflh- 
rückstand  besitzt.  Zn  dem  Zwecke  verdampfte  er  eine  Lösung  von 
0,5  Grm.  Chlormagnesium  unter  Zusatz  eineT  Lösung  der  äquivalenten 
Menge,  0,918  Orm.,  schwefelsauren  Kalis  zur  Trockne,  gifihte,  flbergoss 
nach  dem  GlQhen  mit  10  CC.  seiner  Normalsalpetersäure,  welche  0,540  Gnu. 
wasserfreie  Säure  enthielten,  erwärmte  auf  50^  und  titrirte.  Die  Normal- 
natronlauge sättigte  in  100  CC.  d,S75  Grm.  wasserfreie  Säure;  von  der- 
selben waren  15,8  CC.  zur  Neutralisation  erförderlich,  0,5d3  Grm.  wasser- 
freier Salpetersäure  entsprechend;  bei  einem  zweiten,  in  ganz  gl^cher 
Weise  ausgeführten  Versuch  wurden  15,7  CC.  Natronlauge,  0,530  Grm. 
wasserfreier  Säure  entsprechend,  verbraucht.  Hiernach  ergab  sich  ein 
Verlust  bei  dem  ersten  Versuch  von  0,007,  bei  dem  zweiten  von  0,010  Grm. 
Salpetersäure,  ein  Beweis,  dass  ein,  wenn  auch  kleiner  Antheil  Chlor- 
magnesiums bei  Anwesenheit  von  schwefelsaurem  Kali  beim  Abdampfen 
und  GlQhen  zersetzt  worden  war.  Da  jedoch  der  Verlust  an  Salpeter- 
säure im  Vergleich  mit  der  angewandten  Menge  Chlormagnesiums  gering 
war,  so  folgte,  dass  die  Anwesenheit  des  schwefelsauren  Kalis  die  Neigung 
des  Chlormagnesiums  sich  zu  zersetzen,  bedeutend  verringert  hatte,  wes- 
halb der  Verfasser  den  Versuch  mit  derselben  Menge  Chlormagnesium, 
aber  der  doppelten  Menge  des  schwefelsauren  Kalis  wiederholte,  und 
hierbei  ergab  sich  denn  auch  in  zwei  Versuchen  der  Beweis,  dass  Chlor- 
magnesium, mit  einem  derartigen  üeberschuss  von  schwefelsaurem  Kali 
abgedampft  und  mit  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Gasbrenners  oder 
einer  Berzelius^schen  Lampe  geglüht,  nicht  zersetzt  wird,  was  der  Ver- 
fasser dadurch  erklärt,  dass  er  die  Bildung  von  Doppelsahen  durch  ge- 
theilte  Umsetzung  der  ursprünglichen  Salze  annimmt,  in  welchen  Doppel- 
salzen die  Magnesiasalze  dem  Einfluss  höherer  Temperatur  grösseren 
Widerstand  leisten;  wenigstens  fand  er,  als  er  einen  durch  Verdampfen 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  dem  doppelten  Aequivalent  an 
schwefelsaurem  Kali  erhaltenen  Rückstand  nach  dem  Glühen  mit  SOpro- 
centigem  Alkohol  behandelte,  in  letzterem  sowohl  Chlormagnesium  als 
auch  Chlorkalium. 

lieber  .die  Bestimmung  der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
organischen  Substanzen.   Das  bekannte  Verfahren  von  Th.  Schlösing*) 

*)  Annal.  de  chim.  [III.]  Bd.  40,  p.  479.  —  Vgl.  auch  Fresenius,  diese 
Zeitschr.  Bd.  1,  p.  38. 
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TUT  Beatimmoog  der  Salpetersäure,  welches  auch  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen  sehr  gate  Resultate  liefert  und  darin  besteht,  dass  man  die 
Löeong  des  zn  untersuchenden  Körpers  in  angemessener  Weise  mit  Eisen- 
ehlorUr  und  Salzsäure  erhitzt  ^  das  entwickelte  Stiokoxyd  in  einer  theils 
mit  Kalkmilch,  theils  mit  Quecksilber  angeffidlten  Glasglocke  aufisammelt, 
aus  derselben  in  ein  anderes  Gefäss  überfohrt,  in  letzterem  mit  Wasser 
und  Sauerstoff  zusammenbringt  und  schliesslich  die  entstandene  Salpeter- 
säure bestimmt,  bat  F.  Schulze,  wie  H.  Wulfert  *)  referirt,  in  der 
Weise  vereinfacht,  dass  er  das  aufgesammelte  Stickoxyd  seinem  Volumen 
nach  direct  misst  und  daraus  die  Menge  der  Salpetersäure  berechnet. 
Schldsing  hatte  eine  solche  Messung  nicht  für  zulässig  erachtet,,  weil 
er  besorgte,  dass  bei  der  Reaction  des  EisenchlorUrs  und  der  Salpeter* 
säure  auf  organische  Stoffe  Gase  entwickelt  werden  könnten,  welche  der 
Kalk  in  der  Glocke  nicht  absorbirt,  und  weil  die  Absorption  des  Stick- 
oxydgases mit  darauf  folgender  Messung  des  nicht  absorbirten  RQckstan- 
des  langwieriger  erscheine  und  mehr  Sorgfalt  verlange  als  die  Umwand- 
lung desselben  in  Salpet^^ure.  Schulze  überzeugte  sich  dagegen  bei 
genauer  Prüfung  dieser  Frage,  dass  aus  den  in  Betracht  kommenden 
Flüssigkeitsgemischen  von  wässeriger  Salzsäure,  Eisenchlorürlösung  und 
verhältnissmässig.  grossen  Mengen  von  Zocker  oder  anderen  organischen 
Substanzen  der  gewöhnlichen  Pflanzensäfte  beim  Kochen  höchstens  Spuren 
von  Gasen  sich  entwickeln;  ferner,  dass,  wenn  man  bestimmte  Mengen 
von  Salpetersäure  einem  solchen  Gemische  zusetzt,  bei  richtiger  Ausfüh- 
rung des  Versuches  genau  entsprechende  Quantitäten  von  Stickoxydgas 
erhalten  werden ,  endlich  —  und  das  bestätigen  auch  zahlreiche .  von 
Wulfert  ausgeführte  Versuche  —  dass  dabei  noch  Bruchtheile  eines 
Milligramms  Salpetersäure  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  können. 

Der  von  Schulze  für  den  in  Rede  stehenden  Zweck  construirte 
Apparat  ist  in  nachstehender  Fig.  13  abgebildet.  Beim  Arbeiten  mit  dem- 
selben wird  ganz  wie  bei  dem  Schlö sing' sehen  Verfahren  durch 
hinreichend  lange  fortgesetztes  Kochen  der  in  A  eingeführten  Lösung,  in 
welcher  die  Salpetersäure  bestimmt  werden  soll,  alle  Luft  aus  dem  150 
bis  200  CC.  fassenden  Gefässe  entfernt  und  die  Flüssigkeit^  welche  zuerst 
den  Kolben  etwa  zur  Hälfte  anfüllte,  mindestens  bis  auf  ein  Viertel  des 
ursprünglichen  Volumens   eingedampft,   sodann  durch  ZurücksteSgenlassen 


*)  Promotionsschrift  f.  d.  philosoph.  Fac.  zu  Rostock.  —  LandwirthschaftL 
Versuchsstation.  Bd.  12,  p.  164. 
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Fig.  13. 


concentrirte  Eisenchlorariösung  (15  bis  20  GC.)  und  Salzsäure  von  1,12 
spec.  Gewicht  eingeführt,  wobei  man  durch  geeignetes  Zusammendrücken 
des  Kautschuksdihiittches  b  mit  den  Fingern  ein  Ventil  herstellt,  durch 
dessen  Schluss  man  das  Eintreten  von  Luft  YoUständig  verhindert.  Man 
setzt  nun  den  bis  dahin  bei  Seite  geschobenen  Quetschhahn  auf  das  Rohi*  b, 
während  die  Mündung  der  Röhre  c  noch  unter  dem  Spiegel  der  Säure 
befindlich  ist,  hebt  dann  die  Röhre  aus  der  Salzsäure  heraus,  schiebt 
einen  durchbohrten  Eautschukstopfen  über  ihre  Mündung  und  steckt  das 
so  vorgerichtete  Ende  unter  die  Mündung  der  Glocke  B,  deren  Höhe 
bis  zur  Wölbung  140  Mm.  beträgt.  Hebt  man  die  Mündung  der  Röhre 
c  erst  aus  der  Flüssigkeit  und  setzt  dann  den  Quetschhahn  auf,  so  tritt 
eine  Luftblase  in  die  Röhre,  deren  Grösse  der  mit  den  Fingern  zusammen- 
gedrückt gewesenen  Stelle  des  Schlauches  entspricht  und  welche  schwer 
wieder  zu  entfernen  ist.  Der  Eautschukstopfen  hat  den  Zweck,  die  Glocke 
bei  dem  nachherigen  Kochen  vor  Reibung  und  Stoss,  veranlasst  durch  das 
Eintreten  der  heissen  Dämpfe  in  das  Quecksilber,  zu  schützen.  Die 
Glocke  wird  in  der  Weise  mit  Quecksilber  gefüllt,  dass  man  sie  nach 
vorhergegangenem  Befeuchten  ihrer  Wandung  bei  geöffnetem  Hahn  d 
ganz  unter  Quecksilber  taucht  und  den  Halm  schliesst.  Man  ersetzt  nun 
abermals  den  Quetschhabu  durch  die  Finger,  stellt  die  Lampe  unter  den 
Kolben  und  lässt,  ehe  der  Druck  in  letzterem  den  Aussendruck  überwindet, 
die  noch  in  der  Röhre  enthaltene  Salzsäure  nach  A  zurücksteigen,  wobei 
man  jedoch  sorgfältig  verhüten  muss,  dass  Quecksilber  mit  in  den  Kolben 
gelangt,  weil  letzteres  heftiges  Stossen  und  leicht  Ueberspritzen  der  Flüssig- 
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keit  Teranlassen,  somit  den  ganzen  Yersnch  yeretteln  kann.  Ist  das 
Quecksilber  daher  bis  an  die  oberste  Biegung  der  Glasröhre  gestiegen, 
so  drückt  man  den  Eautschukschlauch  abermals  mit  den  Fingern  zusammen 
und  öffnet  erst  wieder,  wenn  der  Druck  im  Inneren  ebenso  stark  ist  als 
von  Aussen,  wovon  man  sich  lefeht  durch  Yorsichtiges  Oeflfnen  der  Finger 
und  auch  durch  die  Beobachtung  der  Grestalt  des  Eautschukschlauchs  a 
überzeugen  kann.  Man  führt  alsdann  die  Reaction  ihrer  Vollendung  ent- 
gegen. Die  wenige  noch  in  der  Röhre  vorhandene  Salzsäure,  sowie  das 
entstandene  Stickoxydgas  und  die  übrigen  Gase  und  Dämpfe  fängt  man 
unter  der  Glodce  auf.  Man  kocht  8  bis  10  Minuten  oder  bis  die  Flüssig- 
keit bis  auf  die  Hälfte  oder  ein  Drittel  ihres  Volumens  überdestillirt  ist, 
worauf  in  dem  Kolben  keine  Spur  von  Stickoxydgas  mehr  vorhanden  ist- 
Zuletzt  schliess^  man  b  abermals  mit  den  Fingern,  entfernt  die  Lampe, 
setzt  den  Quetschahn  auf  und  nimmt  den  Apparat  auseinander.  Die  aus 
dem  Halter  losgelöste  Glocke  legt  man  in  das  Quecksilber,  damit  sie 
gleicbmässig  mit  demselben  erkalte.  —  Wulf  er  t  hebt  besonders  hervor^ 
dass  man  wohl  thue,  die  Eisenchlorürlösung  so  concentrirt  wie  möglich 
anzuwenden,  ebenso  die  Säure,  weil  dadurch  die  Zersetzung  des  salpeter- 
sauren Salzes  erleichtert  werde,  besonders  wenn  seine  Menge  sehr  gering, 
die  der  organischen  Substanz  aber  gross  ist.  Eine  weitere  Bedingung  für 
leichte  und  schnelle  Zersetzung  ist  ein  lebhaftes  Kochen,  vorzüglich  wenn 
grosse  Mengen  organischer  Substanzen,  z.  B.  von  Zucker,  vorhanden  sind* 

Die  mit  eingeschliffenem  Glashahn  versehene  Röhre,  in  welche  die 
Glocke  oben  übergeht,  hat  eine  Länge  von  110  Mm. 

Hat  sich  das  Gas  und  die  wässerige  Schicht  in  der  Glocke,  sowie 
das  Quecksilber  in  der  Wanne  genügend  abgekühlt,  so  taucht  man  die 
Glocke  unter  das  Quecksilber,  setzt  unter  ^demselben  das  vorher  mit 
Quecksilber  gefüllte  Absorptionsrohr  auf  und  lässt  den  so  vorgerichteten 
Apparat  in  die  Höhe  steigen,  neigt  ihn  etwas  nach  der  Seite,  öffnet  den 
Hahn  d,  und  lässt  alles  Gas  in  die  Messröhre  übersteigen,  von  der  dann 
folgenden  wässerigen  Flüssigkeit  aber  nur  so  viel,  als  nöthig  erscheint,, 
um  die  Garantie  zu  bieten,  dass  alles  Gas  übergetreten  ist.  Hierauf  führt 
man  das  Messrohr  in  den  mit  Quecksilber  gefüllten  Kropfcylinder  und 
bestimmt  das  Volum  des  Gases. 

Bei  einer  grossen  Menge  von  Versuchen,  welche  Wulfert  nach 
diesem  Verfahren  ansteUte,  blieben,  als  er  das  Stickoxydgas  durch  in  die 
Messröhre  eingeführtes  Eisenchlorür  absorbiren  liess,  nie  mehr  als  0,33  CG. 
eines  Gasresiduums,   welches  bisher  zwar  nicht  untersucht  wurde,   nach. 


Digitized  by 


Google 


404 


Bericht:  Spocielle  analytische  Methoden. 


d68  Verf.  Ansicht  aber  von  der  wässerigen  Salzsäure  herrührt,  welche 
Tor  dem  Eintreten  in  den  Kolben  A  nicht  ausgekocht  war  und  atmosphä- 
rische Luft  enthielt.  Das  in  Millimeter  getheilte  Messrohr  war,  um  die 
Messung  kleiner  Gasvolnmina  zu  erleichtem,  am  oberen  Ende  yeijflngt 
und  zwar  in  dem  Grade,  dass  1  CG.  ungefähr  die  Länge  von  50  Mm. 
einnahm,  so  dass  bei  genauer  Beobachtung  halber  Millimeter  0,01  CG.  unter- 
schieden werden  konnte. 

Bei  den  Versuchen,  welche  Wulfert  zur  Prüfung  der  Zuverlässig- 
keit der  Methode  anstellte,  erhielt  er,  als  er  reinen  Salpeter  anwandte, 
folgende  Resultate: 

Angewandte 
Salpetermenge,     Grm.  0,1        0,1         0,05      0,01        0,005      0,005 
Gefundene  do.        <     0,0999  0,0986  0,049   0,00935  0,004,98  0,00531. 

Femer  bei  Zusatz  von  Zucker: 

Zuckermenge in  Grm.     0,25 

Angewandte  Salpetermenge   .     «      «       0,1 
Gefundene  do.  .     «      «        0,0934 

Der  Zucker  enthielt  so  minimale  Salpetersäuremengen,  dass  dieselben 
keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  haben  konnten. 

Der  Verf.  hat  auch  den  Salpetersäuregehalt  verschiedener  Pflanzen- 
auszüge nach  dem  neuen  Verfahren  bestimmt,  in  manchen  Fällen  sogleich 
nach  vorhergegangener  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mittels  über- 
mangansauren Kalis,  und  hat  die  erhaltenen  Resultate  mit  denjenigen  ver- 
glichen, welche  die  ältere  Wasserstoflfdeficitmethode  von  F.  Schulze*) 
lieferte. 

Bei  Anwendung  von  übermangansaurem  Kali  wurde  der  Gehalt  des- 
selben an  Salpetersäure  in  Rechnung  gebracht.  Die  gefundene  Salpeter- 
säure wurde  als  Kalisalz  berechnet.  Es  ergaben  sich  die  in  folgender 
Uebersicht  niedergelegten  Procente  an  Salpeter: 


0,25 

2,32 

0,05 

0,0129 

0,05 

0,0122. 

Wurzel  von 

Blätter  von 

Blätter  von 

Leontodon 

Aesculus 

Sonchos 

taraiacum. 

Hippocast» 

mollis. 

^cht  oxydirt,  Stickoxydmethode  . 

1,470 

0,0425 

— 

Oxydirt                      do. 

— 

0,0460 

11,97 

Wasserstoffdeficitmethode   .     .     . 

1,453 

0,0480 

12,20 

♦)  Diese  Zeitechr.  Bd.  2,  p.  289  u.  Bd.  7,  p.  390. 
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Wurtel  Ton  Oitfduus  crispus. 
I.    .  «.•) 

Nicht  oxydirt,  Stickoxydmethode      .     .     ,     .  9,50  15,5j8 

Oxydirt                      de.                    ....  9,55  — 

Wasserstoflfdeficitmethode  , 9,47  15,77. 

Aethusa  oynapium 
WurzeL  Kraut. 

Nicht  oxydirt,  Stickoxydmethode      ....  3,24  2,60 

Oxydirt                     do.                   ....  —  2,70 

Wasserstoffdefidtmethode 3^24  — 

Im  Anschlnss  hieran  hat  der  Yerf.  noch  eine  grössere  Anzahl  von 
Pflanzenaaszflgen  auf  deren  Salpetersänregehalt  geprüft.  Bezüglich  der 
Resultate  dieser  Versuche  müssen  wir  auf  die  Originalabhandlnng  yer- 
weisen,  wir  erwähnen  nur  noch,  dass  in  allen  Fällen  die  durch  mechanische 
Mittel  von  Staub  und  anhängenden  erdigen  Theilen  gereinigte  Substanz 
im  Wasserbade  getrocknet  und  zerrieben  worden  war.  Ein  abgewogenes 
Quantum  des  Pulvers  (0,5  bis  1,0  Grm.)  wurde  dann  mit  wenig  Kalk- 
milch und  Wasser  gut  ausgekocht,  die  Masse  aufs  Filter  gebracht  und 
bis  zur  Erschöpfung  ausgewaschen.  Die  vereinigten  Auszüge  wurden  im 
Wasserbade  bis  auf  30  bis  40  CC.  eingedampft  und  abermals  filtrirt, 
um  die  ausgeschiedenen  Ealkverbindungen  zu  entfernen.  Der  Zusatz  von 
Kalk  ist  nöthig,  um  einen  grossen  Theil  von  organischen  Verbindungen 
die  bei  den  ferneren  Operationen  störend  wirken,  zu  beseitigen.  Das  er- 
haltene Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  um  das  gebil- 
dete kohlensaure  Salz  zu  zersetzen  und  die  Flüssigkeit,  wie  oben  be- 
schrieben, behandelt. 

Auch  zur  Bestitnmung  des  Salpetersäuregehaltes  in  Erdgemischen,  im 
Lehm  aus  Stallwänden,  sowie  in  natürlichen  Wassern  etc.  wandte  der 
Verf.  die  Methode  an.  Bei  der  Analyse  von  Quellwasser  bringt  der 
Verf.  100  CC.  desselben  schwach  angesäuert  sofort  in  den  Kochkolben, 
von  solchem  Wasser  jedoch,  welches  sich  als  sehr  arm  an  salpetersauren 
Salzen  herausgestellt  hat,  oder  von.  solchem,  bei  dem  diess  von  vornherein 
vorausgesetzt  werden  kann,  wie  z.  B.  von  Flusswasser,  nimmt  er  5  bis 
10  Liter  in  Arbeit  und  verdampft  dieselben  bis  zu  dem  geeigneten  Volumen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  zuckerreichen  Gemischen 
z.  B.  in  Runkelrüben-Rohzucker  und  Melassen  nach  der  beschriebenen 
Methode  empfiehlt  der  Verf.  zur  Beseitigung  des  Schäumens  der  Lösung 


♦)  Anderes  Exemplar. 
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den  grössten  Theil  derselben  durch  salpetersftorefreies  übemangmisaares 
Kali  za  zerstören,  oder  auch  der  Aoflösang  von  2  bis  3  6rm.  der  Proben 
in  100  CC.  Wasser  etwas  Paraffin  zuzusetzen. 

Ein  Yerfahren  zur  Bestimmiing  der  Salpetersäure  oder  der  Alkali- 
nitrate. H.  Hager*)  gab  bei  der  Untersuchung  von  als  Düngemittel 
benutztem  Chilisalpeter  folgender  Methode  ihrer  raschen  Ausführbarkeit 
wegen  vor  anderen  den  Vorzug.  Er  erwärmte  das  getrocknete  oder  nicht 
getrocknete  Salz,  nachdem  es  zerrieben  und  mit  der  IY2  ^is  2  fachen 
Menge  reiner  krystallisirter  Oxalsäure  gemengt  worden  war,  in  einem 
hohen»  bedeckten  Platintiegel  anfangs  nur  so  stark,  dass  die  gehörige 
Austrocknung  stattfand,  glühte  dann  stark,  bis  der  mit  dem  Deckel  ge- 
wogene Tiegel  keinen  Gewichtsverlust  mehr  zeigte.  Der  Rückstand  von 
kohlensaurem  Alkali  wurde  dann  nach  der  alkalimetrischen  Methode  be- 
handelt. Es  hat  auf  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  diesem  Ver- 
fahren natürlich  keinen  Einfluss,  wenn  auch  ein  Theil  derselben  an  Kalk 
oder  Magnesia  gebunden  ist.  Ghlormetalle,  wenn  sie  gegenwärtig  sind» 
irritiren  das  Resultat  in  keinerlei  Weise. 

Für  die  Bestimmung  der  entfärbenden  Kraft  der  Knochenkohle 
wird  in  der  deutschen  illustrirten  Gewerbezeitung**),  ohne  Angabe  eines 
Autors,  ein  Verfahren  empfohlen,  welches  auf  dem  Vermögen  der  Kohle 
beruht,  aus  einer  Auflösung  von  Zuckerkalk  in  Wasser  eine  ihrer  Be- 
schaffenheit entsprechende  Menge  von  Kalk  auszuscheiden  und  in  ihre  Poren 
aufeunehmen,  ein  Vermögen,  welches  der  entfärbenden  Kraft  der  Kohle  in 
der  Art  proportional  sein  soll,  dass  eine  Kohle  in  desto  höherem  Maasse 
entfärbend  wirkt,  je  mehr  Kalk  sie  aus  einer  Znckerkalklösung  weg- 
nimmt. —  Bei  der  Bestimmung  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man 
eine  verdünnte  Schwefelsäure  herstellt,  welche  im  Liter  20  Grm.  englische 
Schwefelsäure  enthält,  und  1  Liter  Zuckerkalklösung,  dessen  Kalkgehalt 
gerade  ausreicht,  um  20  Grm.  Schwefelsäure  zu  sättigen.  50  Grm.  der 
zu  untersuchenden  Kohle  werden  dann  mit  einem  Deciliter  der  letzteren 
Lösung  (auf  ca.  20^  erwärmt)  während  einer  Stunde  wiederholt  tüchtig 
umgerührt,  worauf  man  filtrirt  und  in  50  CC.  des  Filtrats  den  noch  vor- 
handenen Kalk  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  maassanalytisch  be- 
stimmt. 


♦)  Pharm.  CentralhaUe  Bd.  10,  p.  337. 
♦*)  Bd.  34,  p.  375. 
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Zur  Bestimmting  des  Schwefels  in  SchwefelkieseiL  J.  Kolb'^) 
empfiehlt  fQr  diesen  Zweck  den  Schwefelkies  mit  gewogenen  Mengen  von 
Kupferoxyd  und  kohlensaurem  Natron  zu  mengen  und  das  Oemenge  an 
der  Luft  zu  erhitzen,  wobei  der  Schwefel  sehr  rasch  vollständig  in 
Schwefelsäure  tibergeführt  wird.  Die  Masse  wird  nachher  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  der  nicht  in  schwefelsaures  Salz  übergegangene  Betrag 
des  kohlensauren  Natrons  maassanalytisch  bestimmt 

Der  Verf.  empfiehlt  diese  Methode,  namentlich  für  technische  Zwecke, 
weil  sie  vor  denjenigen,  bei  welchen  die  Oxydation  des  Schwefels  auf 
nassem  Wege  vollzogen  wird,  raschere  Ausführbarkeit,  vor  dem  Ver- 
fahren von  Pelouze**)  giössere  Genauigkeit  voraus  habe. 

Das  letztere  besteht  bekanntlich  darin,  dass  der  sehr  fein  pulveri- 
sirte  Schwefelkies  mit  gewogenen  Mengen  von  chlorsaurem  Kali,  Koch- 
salz und  kohlensaurem  Natron  zusammen  geschmolzen  und  hierauf  eben- 
falls die  unverändert  gebliebene  Menge  des  kohlensauren  Natrons  maass- 
analytisch bestimmt  wird.  Nach  dem  Verf.  bildet  sich  hierbei  zuerst 
ein  Eisensulfat,  denn  man  braucht  nur  Schwefelkies  mit  chlorsaurem 
Kali  allein  vorsichtig  zu  erhitzen,  um  nach  der  Behandlung  mit  Wasser 
ein  lösliches  Eisensalz  und  den  Uebergang  allen  Schwefels  in  Sulfat  nach- 
weisen zu  können.  —  Um  nun  ferner  zu  untersuchen,  ob  die  Umsetzung 
des  Sul£äts  mit  dem  kohlensauren  Natron  schon  beim  Erhitzen  selbst 
oder  erst  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  stattfinde,  erhitzte  der  Verf.  ge- 
nau ein  Aequivalent  Schwefelkies  mit  zwei  Aequivalenten  kohlensauren 
Natrons  und  einem  Ueberschuss  von  chlorsaurem  Kali.  Wäre  ersteres 
der  Fall  gewesen,  so  hätte  der  Rückstand  keine  Kohlensäure  mehr  ent- 
halten dürfen,  im  anderen  Falle  hätte  das  Natronsalz  ganz  unverändert 
geblieben  sein  müssen.  Der  Verf.  fand  bei  seinen  Versuchen  nun,  dass 
ein  Theil  der  Kohlensäure  schon  beim  Erhitzen  des  Gemenges,  ein  anderer 
dagegen  erst  bei  dem  Zusatz  von  Wasser  entwich,  woraus  er  schliesst, 
dass  vor  der  Einwirkung  des  letzteren  jedenfalls  ein  Theil  der  Schwefel- 
säure als  Eisensulfat  —  vielleicht  in  Form  eines  Doppelsalzes  von  Eisen- 
Natriumsulfat  —  vorhanden  sei,  welches,  wenn  die  Hitze  bis  zur  Roth- 
gluth  gesteigert  werde,  theilweise  zersetzt  werden  und  das  Resultat  der 
alkalimetrischen  Prüfung  ungenau  machen  könne.     Aber  gerade  bei  An- 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [IV.]  Bd.  10,  p.  401. 
♦*)  Compt.  red.  Bd.  53,  p.  685.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  249. 
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Wendung  von  chlorsaorem  Kali  sei  man  nicht  immer  yoUkommra  Herr 
der  Temperatur  und  es  ereigne  sich  oft,  dass  dieselbe  in  einzelnen  Par- 
tien des  Gemenges  bis  zur  Rothgluth  gesteigert  würde.  Zwar  kön^e 
man  dem  vorbeugen,  wenn  man,  wie  Felo  uze  auch  vorschreibt,  dem 
Gemenge  geschmolzenes  Kochsalz  zufüge,  weil  die  Beaction  dadurch  an 
Energie  verliert,  allein  die  Schwefelkiestheilchen  seien  dann  ebenfalls  in 
einem  Zustande  grösserer  Yertheilung  in  der  Masse  enthalten  und  ent- 
gingen mitunter  zum  Theil  der  Oxydation. 

Dazu  kommt  nun  noch,  dass  bei  dem  Pelouze'schen  Yerfahren 
bisweilen  ein  geringer  Chlorgeruch  beobachtet  wird,  welcher,  wie  der  Ver- 
fasser sich  bei  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Versuchen  überzeugte,  sehr 
'stark  wird,  wenn  man  geröstete  Kiese,  also  eine  Masse,  welche  nur  noch 
sehr  geringe  Mengen  von  Schwefelverbindungen,  dagegen  viel  Eisenoxyd 
enthält,  anwendet.  Der  Verf.  beobachtete  femer,  dass  sich  mitunter  auch 
Chlorschwefel  entwickelt.  Ein  Verlust  an  Chlor  ist  aber  stets  mit  der 
Bildung  freien  Kalis  verbunden,  und  muss  also  ebenfalls  das  Resultat  der 
alkalimetrischen  Probe  beeinflussen.  Directe  Versuche  zeigten,  dass  in 
der  That  lediglich  das  Eisenoxyd  die  Ursache  dieser  Zersetzung  des  Chlor- 
säuren Kalis  ist. 

Auch  die  Bildung  geringer  Mengen  von  Schwefelnatrium ,  welche 
natürlich  ebenfalls  eine  Ungenauigkeit  der  Methode  bedingen  müssen, 
beobachtete  der  Verfasser  bei  mehreren  mit  der  grössten  Sorgfalt  ausge- 
führten Versuchen. 

Alle  im  Vorstehenden  erwähnten  Fehlerquellen  müssen  ein  zu  hohes 
Resultat  der  alkalimetrischen  Proben,  also  den  Schwefelgehalt  des 
Schwefelkieses  zu  klein  ergeben.  Es  gibt  aber  auch  Fehlerquellen, 
welche  den  entgegengesetzten  Erfolg  haben.  Barreswil  hat  in  dieser 
Beziehung  schon  gezeigt,  dass  in  den  Schwefelkiesen  enthaltenes  Arsen 
auf  das  kohlensaure  Natron  gerade  so  wirkt,  wie  der  Schwefel,  jedoc)i 
gilt  diess  nur  für  ungerö.steten  Schwefelkies,  weil  letzterer  bei  der  Röstung 
alles  Arsen  verliert.  Einen  weit  grösseren  Einfluss  übt  jedoch  nach  dem 
Verf.  die  in  den  meisten  Schwefelkiesen  enthaltene  Kieselsäure  aus,  welche 
in  der  Rothgluth  unlösliche,  natronhaltige  Doppelsilicate  bildet  und  da- 
durch eine  Quantität  Natron  der  alkalimetrischen  Probe  entzieht  Als 
der  Verf.  Schwefelkies,  der  durch  eine  Reihe  vonRöstnngen  vollkonmien 
entschwefelt  war,  mit  kohlensaurem  Natron  erhitzte,   erhielt  er  in  unter 
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der  Bothglath  liegender  Temperatur  nur  einen  unerheblichen  Verlust, 
in  dunkler  Rothgluth  jedoch  betrug  derselbe  9  und  in  heller  Rothgluth 
15  p.  C.  des  alkalimetrischen  Titers. 

Diese  Unyollkommenheiten  der  Pelouze'schen  Methode  venmnlassten 
den  Verf.  nach  einer  anderen  zu  suchen,  welche  gleichwohl  mit  jener  die 
rasche  Ausführbarkeit  und  somit  die  Anwendbarkeit  in  technischen  Etablisse- 
ments gemein  habe,  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Schwefelkupfer  in 
einer  Temperatur,  welche  noch  weit  unter  dunkler  Rothgluth  liegt,  an 
der  Luft  in  schwefelsaures  Salz  übergeht,  sowie  der  Umstand,  dass  der 
Schwefel  zum  Kupfer  eine  grössere  Verwandtschaft  hat  als  zum  Eisen, 
fahrten  ihn  auf  die  Anwendung  des  Eupferoxyds*  Als  er  letzteres  in 
Pulverform,  gemengt  mit  ebenfalls  pulverisirtem  Schwefelkies,  an  der  Luft 
erhitzte,  trat  allerdings  eine  yollkommene  Umwandlung  des  Sulfürs  in 
Sulfat  ein,  allein  der  Rückstand  enthielt  neben  Eupfersulfat  auch  Eisen- 
sulfat, weshalb  der  Verf.  meint,  es  müsse  sich  zunächst  die  Verbindung 
FejSs  -j-  ^^^  ^^^  luc^t  etwa  die  Cu  S  gebildet  haben. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  ohne  dass  Schmelzung  eintritt,  ohne  dass 
ein  Umherschleudem  der  Masse  statt  hat  und  überhaupt  ohne  alle  se- 
cundäre  Erscheinungen,  und  zwar  bei  einer  hinreichend  niedrigen  Tempe- 
ratur, um  der  Befürchtung  einer  Zersetzung  der  schwefelsauren  Salze  oder 
der  Einwirkung  von  Kieselsäure  auf  kohlensaures  Natron  keinen  Raum 
zu  geben. 

Bei  der  Analyse  gerösteter  ^Schwefelkiese  verwendet  der  Verf.  5  Grm., 
wenn  zu  muthmaassen  ist,  dass  mehr  als  10  p.  C.  Schwefel  darin  vorhanden 
sind,  andern  Falls  10  Grm.,  er  vermengt  dieselben  im  fein  pulverisirten 
Zustande  innig  mit  ungefähr  50  Grm.  ebenso  beschaffenem  Eupferoxyd 
und  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  und  verfährt  dann  wie  angegeben. 

Die  Erhitzung  vollzieht  er  über  der  Gasflamme  in  einer  Schale  von 
Eisen,  Kupfer  oder  Platin  und  rührt  dabei  mit  einem  Glasstabe  oder 
einem  Metalldraht  um,  indem  er  dafür  sorgt,  dass  die  Temperatur  sich 
niemals  über  beginnende  Rothglühhitze  steigert.  In  Zeit  von  einer  Viertel- 
stunde ist  die  Operation  vollendet.  Er  zieht  dann  mit  heissem  Wasser 
aus,  flltrirt  und  titrirt. 

Der  Verf.  hat  eine  grosse  Zahl  von  nach  diesem  Verfahren  ausge- 
führten Analysen  mit  solchen  verglichen,  bei  ^  denen  die  Auflösung  mit 
Königswasser  geschah,  und  stets  übereinstimmende  Resultate  erhalten; 
Zahlenbelege  für  diese  Angabe  theilt  er  jedoch  nicht  mit. 

Fretenlat,  Zeitschrift.    IX.  Jahrgang.  27 
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Tür  die  Bestinunnng'  des  ganzen  Kohlenttoffgehaltes  im  Eisen 
hat  A.  H.  Elliot*)  eine  Methode  beschrieben,  welche  im  Wesentlichen 
ganz  mit  der  von  C.  ÜUgreu**)  übereinstimmt  (Behandeln  des  Eisens 
mit  Enpfervitriollösung ,  Auflösen  des  Kapfers  in  dem  Rückstande  mit 
heisser  Enpferchloridlösang,  Oxydation  der  Kohle  mit  Chromsäare  und  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  durch  Natronkalk.) 

Zur  Braunsteinprüfung.  B.  H.  Paul***)  hat  die  in  der  letzten 
Zeit  mehrfach  erörtertet)  Frage  über  die  zweckmässigste  Methode  der 
Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Gehalt  an  wirklich  technisch  nutzbar 
zu  machendem  Superoxyd  ebenfalls  einer  Besprechung  unterzogen,  gelegent- 
lich welcher  er,  wie  früher  schon  F.  Mohr,  die  Auflösung  des  Braun- 
steins in  einer  Lösung  einer  bekannten  Menge  von  Oxalsäure  unter  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  mit  darauf  folgender  Bestimmung  der  nicht  oxy- 
dirten  Oxalsäure  mittels  übermangansauren  Kalis  empfiehlt,  weil  hierbei 
auch  ein  Gehalt  an  Eisen  oder  an  Eisenoxydul  im  Braunstein,  die  ihrer- 
seits ebenfalls  übermangansaures  Kali  beanspruchen,  auf  das  Resultat  der 
Analyse  einen  Einfluss  äussern  würde,  der  ihrer  Wirkung  bei  der  tech- 
nischen Verwendung  des  Braunsteins  vollkommen  entsprechen  müsste. 

lieber  die  Prüfung  pharmaceutiicher  Antimon-  und  Wismuth- 
Präparate  auf  einen  Arsengehalt  Nach  E.  Biltzff)  ist  die  gewöhn- 
liche Annahme,  dass  Schwefelarsen  in  zweifach  kohlensaurem  Natron 
löslich  sei,  unrichtig.  Der  Gehalt  an  neutralem  kohlensaurem  Natron  in 
dem  Bicarbonat,  welcher  in  den  gewöhnlichen  käuflichen  Sorten  zwischen 
3  und  6  p.  C.  zu  schwanken  pflegt,  ist  die  alleinige  Ursache,  dass  das 
Präparat  die  Lösung  des  Schwefelarsens  zu  vermitteln  vermag.  Behandelt 
man  kleine,  aber  gleich  grosse  Mengen  frisch  gefällten  Schwefelarsens 
jede  mit  einem  bestinunten  Gewicht  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Bicarbonat,  so  beobachtet  man  deutlich,  dass  die  schlechteren,  an  Car- 
bonat  reicheren  Sorten  mehr  davon  lösen,  als  die  besseren,  an  Carbonat 
ärmeren. 

Ein  sehr  reines  Bicarbonat,  wie  man  es  nur  im  Kleinen  durch  voll- 
ständiges Auswaschen  des  Carbonats  mit  Wasser,  Deplaciren  des  Wassers 


*)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  Bd.  7,  p.  182. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  124,  p.  59.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  430. 
♦*♦)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  16. 

t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  pp.  314  U.J509  und  Bd.  9,  p.  46. 
tt)  Archiv  d.  Pharm.  [U.]  Bd.  140,  p.  9. 
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mit  Alkohol,  Pressen  des  Rückstandes  zwischen  Fliesspapier  und  rasches 
Trocknen  desselben  an  der  Luft  unter  häufigem  Wenden  darstellen  kann,  und 
welches  99,5p.C.Bicarbonat  enthielt,  löste  nur  eine  geringe  Spur  Schwefel- 
arsen. 15  Grm.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  dieses  Präparates  mit 
3  Tropfen  einer  «Schwefelarsenmilch»,  worin  0,0015  Grm.  Schwefelarson 
enthalten  waren,  versetzt,  Hessen  im  Laufe  einiger  Stunden  nicht  bemerken, 
dass  etwas  gelöst  worden  sei,  und  das  Filtrat  gab,  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, nur  eine  geringe  Opalisirung.  War  durch  die  Bicarbonatlösung 
vorher  Kohlensäure  geleitet  worden,  so  löste  sich  absolut  nichts.  Wurde 
durch  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Schwefelarsen  in  einfach  kohlen- 
saurem Natron  Kohlensäure  geleitet,  so  nahm  sie  allmählich  eine  gelbe 
Farbe  an  und  endlich  wurde  das  Schwefelarsen  wieder  vollständig  aus- 
geschieden. (Eine  Lösung  des  Schwefelarsens  in  kohlensaurem  Natron 
oxydirt  sich  übrigens,  besonders  wenn  sie  verdünnt  ist,  ziemlich  leicht 
und  zeigt  dann  das  angegebene  Verhalten  nicht  mehr.) 

Bei  der  häufig  empfohlenen  Methode  der  Prüfung  des  Goldschwefels 
auf  einen  Gehalt  an  Schwefelarsen  durch  Ausziehen  mit  kalt  bereiteter 
Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Natron  und  Ansäuren  des  Filtrats 
mit  Salzsäure,  wirkt  nach  dem  Vorhergehenden  natürlich  auch  nur  das 
in  dem  Bicarbonat  enthaltene  einfach  kohlensaure  Salz,  allein  auch  in 
höchst  unsicherer  Weise,  ^/j  p.  C.  Schwefelarsen  im  Goldschwefel  lässt  sich 
z.  B.  damit  gar  nicht  auffinden,  weil  das  in  jedem  Goidschwefel  ent- 
haltene Antimonoxyd,  besonders  in  der  fein  vertheilten  Form,  in  welcher 
es  darin  enthalten  ist,  von  dem  kohlensauren  Natron  leicht  aufgenommen 
wird,  und  bei  nur  irgend  erheblicher  Menge,  in  welcher  es  oft  genug 
darin  vorkommt,  das  ganze  vorhandene  einfach  kohlensaure  Natron  in 
Anspruch  nimmt  und  Antimonoxydnatron  bildet,  so  dass  nur  Bicarbonat 
zurückbleibt,  wodurch  dann  jede  Bedingung  für  die  Auflösung  des  Schwefel- 
arsens beseitigt  wird. 

Aber  auch  unter  günstigeren  Umständen  muss  die  Methode  miu- 
destens  ein  weniger  befriedigendes  Besultat  liefern.  Vermischt  man 
Dämlich  die  Auflösung  von  Bicarbonat,  welche  mit  antimonoxydhaltigem 
Ooldschwefel  einige  Zeit  in  Berührung  gewesen  ist  und  daher  Antimon- 
oxyd aufgenonmien  hat,  mit  einer  geringeren  Menge  einer  frisch  bereiteten 
Auflösung  von  Schwefelarsen  in  demselben  (oarbonathaltigen)  Bicarbonat, 
oder  in  sehr  verdünnter  Lösung  von  reinem  einfach  kohlensaurem  Natron, 
so  tritt  auf  der  Stelle  eine  gelbe  Färbung  ein  und  es  setzt  sich  nach 
einiger    Zeit    ein    orangefarbener   Niederschlag    ab,    welcher  Schwefel- 
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antimon  mit  ^4  ^^  vorhanden  gewesenen  Schwefelarsens  ist.  Der 
Verf.  schliesst  hieraus,  dass,  da  bei  der  Auflösung  des  Schwefelarsens  in 
Alkalien  arsenigsaures  Alkali  und  eine  Yerbindung  von  Schwefelarsen  mit 
Schwefelalkalimetall  entstehe,  hinzutretendes  Antimonoxjdnatron,  wenn  es, 
wie  bei  der  Prüfung  des  Goldschwefels,  im  Ueberschuss  vorhanden  und 
die  Flüssigkeit  nicht  alkalisch,  sondern  doppelt  kohlensauer  sei,  durch 
Umsetzung  mit  dem  Schwefelalkalimetall  dem  Schwefelarsen  das  Lösungs- 
mittel entziehe,  worauf  das  Schwefelarsen  neben  Schwefelantimon  nieder- 
falle, so  dass  beim  darauf  folgenden  Ansäuren  kein  Niederschlag  er- 
zeugt werde. 

Die  Methode,  welche  der  Verf.  am  meisten  empfiehlt,  ist  die  be- 
kannte, bei  welcher  das  Arsen  als  arsensaures  Silberoxyd  in  salpeter- 
saurer Lösung  durch  über  dieselbe  geschichtete  Ammonlösung  zur  An- 
schaung  gebracht  wird.  Er  schmelzt  1,5  Grm.  Schwefelantimon  oder  Gold- 
schwefel mit  5,  beziehirngsweise  mit  6  Grm.  möglichst  chlorfreiem  Natron- 
salpeter, zieht  mit  Wasser  aus,  wäscht  mit  soviel  Wasser  nach,  dass  die 
ganze  Flüssigkeitsmenge  15  Grm.  beträgt,  säuert  mit  Salpetersäure 
an,  setzt,  wenn  keine  Blasen  von  Stickoxyd  mehr  entweichen,  einige 
Tropfen  starker  Silberlösung  zu,  vermischt  gehörig  damit,  wartet  bei  neu 
eintretender  Entwickelung  von  Stickoxyd  die  Beruhigung  der  Flüssigkeit 
ab  und  lässt  endlich  einige  Tropfen  Ammon  vorsichtig  so  zufliessen, 
dass  wenigstens  keine  vollständige  Mischung  eintritt,  sondern  über  der 
unteren,  durch  fast  nie  fehlendes  Chlorsilber  opalisirenden ,  eine  ganz 
klare  Flüssigkeitsschicht  gelagert  ist  und  beobachtet  die  zwischen  beiden 
befindliche  Grenzschicht.  Entsteht  in  derselben  nur  ein  weisslicher,  von 
dem  Chlorsilber  durch  grössere  Intensität  sich  unterscheidender  Ring,  so 
ist,  wie  der  Verf.,  gestützt  auf  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen,  an- 
gibt, nicht  über  0,1  p.  C.  Schwefelarsen  vorhanden  und  bei  einem  solchen 
Resultate  sollte  nach  seiner  Meinung  die  pharmaceutische  Prüfung  sich 
begnügen.  Bei  grösseren  Arsenmengen  tritt  die  eigenthümUche  Farbe 
des  arsensauren  Silberoxyds  nach  und  nach  immer  bestimmter  hervor, 
indem  der  Niederschlag  erst  fleischfarben,  dann  chocoladebräunlich  und 
endlich  braunroth  wird.  Schon  Yq  bis  Y5  p.  C.  Schwefelarsen  soll  b« 
dem  beschriebenen  Verfahren  einen  deutlich  gefärbten  Ring  geben. 

Will  man  aber  weiter  gehen  und  sich  auch  über  den  geringsten 
Schein  eines  weisslichen  Ringes  Gewissheit  verschaffen,  so  empfiehlt  der 
Verf.,  aus  der  sauren  Flüssigkeit,  nach  dem  Abfiltriren  des  Chlorsilbers, 
die   salpetrige  Säure  durch  Erhitzen   und,   erforderlichen  Falls,  tropfen- 
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wdsen  weiteren  Zusatz  Yon  Salpetersäure  vollständig  auszutreiben,  mit 
Ammon  zu  übersättigen,  im  Wasserbad  zur  Trockne  zu  verdampfen,  mit 
Wasser  auszuziehen,  den  Rückstand  mit  Salzsäure  zu  versetzen  und  die 
resultirende  Lösung  im  Mars  haschen  Apparat  zu  prüfen.  Im  ScbweM- 
antimon  hat  der  Verf.  auf  diese  Weise  noch  weniger  als  Y30  P«  C,  0,0003 
bis  0,0005  Grm.,  Schwefelarsen  nachgewiesen. 

Brechweinstein  behandelt  der  Verf.  ganz  nach  demselben  Ver- 
Mren.  Er  wendet  auf  1,5  Grm.  desselben  3  Grm.  Natronsalpeter  an, 
kocht  aber,  nach  dem  Ansäuren  mit  Salpetersäure,  bis  die  Kohlensäure  ent- 
wichen ist.  Es  gelingt  noch  bis  zu  Yeo  P-  ^-  -^.rsen  nachzuweisen.  Die 
Oeruchsprobe  hält  der  Yerf.  bei  Brechweinstein  für  höchst  unzuverlässig, 
weil  sie  nichts  zur  Anschauimg  bringe  und  der  Geruchsinn  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  und  bei  verschiedefien  Personen  an  Schärfe  variire. 
Er  erklärt  z.  B.,  dass  bei  ihm  die  sichere  Entscheidung  bei  Y5  p.  C.  auf- 
höre und  dass  er  die  Wahrnehmung  auch  dieses  Betrages  nur  dem  Umstand 
zuschreiben  möchte,  dass  er  vorher  von  der  Anwesenheit  des  Arsens 
Kenntniss  gehabt  habe. 

Auch  Bismuth.  hydr.  nitric.  prüft  der  Verf.  na^h  der  beschi'iebenen 
Methode,  wobei  er  dasselbe  einfach  mit  überschüssiger,  chlorfreier  Natron-  * 
lauge  auskocht  etc.  etc. 

Bestimmung  der  Fhosphorsäure  in  Bodenarten.  Die  Phosphor- 
säure in  Bodenarten  wird  öfter  in  einem  mit  Salpetersäure  in  der  Sied- 
hitze dargestellten  Auszuge  bestimmt  W.  Schütze'*')  fand  nun,  dass 
die  vollständige  Lösung  der  Phosphate  in  dieser  Weise  nur  äusserst 
schwierig  zu  erreichen  ist.  Eine  Probe  eines  Sandbodens  wurde  zwei 
Tage  lang  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  dann  wurde  abfiltrirt 
xmji  der  Eückstand  ausgewaschen.  Letzterer  wurde  noch  dreimal  mit 
Salpetersäure  ausgekocht.  Die  vier  Filtrate  wurden  dann  zur  Abscheidung 
der  gelösten  Kieselsäure,  jedes  für  sich,  zur  Trockne  verdampft,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  aufgenommen  und  das  Filtrat  mit  Molybdänlösung 
auf  Phosphorsäure  geprüft.  Alle  vier  Auszüge  zeigten  sich  dabei  phos- 
phorsäuröhaltig.  Die  Menge  des  Niederschlags  war,  wie  zu  erwarten 
stand,  im  ersten  Auszuge  am  erheblichsten.  Der  zweite  und  dritte  Aus- 
zug enthielten  etwa  gleiche,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Phospborsäure; 
erst  im  vierten  Auszuge  zeigte  sich  der  Phosphorsäuregehalt  geringer, 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Supplementbd.  6,  p.  332. 
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jedoch  immer  noch  in  bestimmbarer  Menge.  Eine  zweite  Bodenprobe 
lieferte  bei  derselben  Behandlung  das  gleiche  Resultat. 

Beim  Kochen  einer  Bodenart  mit  Salpetersäure  zeigt  sich  ausserdem 
noch  der  Uebelstand,  dass  nach  Zerstörung  der  oi^ganischen  Substanzen 
ein  heftiges  Stossen  eintritt. 

Verf.  versuchte  daher  die  Phosphate  des  Bodens  durch  längeres  Er- 
hitzen desselben  mit  concentrirter  Salpetersäure  unter  starkem  Druck  in 
Lösung  zu  bringen.  Das  Erhitzen  fand  in  Kolben  yon  schwer  schmelz- 
barem Glase  statt,  die  etwa  1,5  Liter  Inhalt  und  3  bis  4  Millimeter 
Wandstärke  hatten.  In  diesen  Kolben  wurden  200  Grm.  der  zu  unter- 
suchenden Erde  mit  ungefähr  0,75  Liter  Salpetersäure  übergössen  und 
der  etwa  25  Centimeter  lange  Hals  ausgezogen  und  zugeschmolzen.  Ent- 
hält eine  Bodenart  erhebliche  Mengen  von  Humussubstanzen,  so.  ist  es 
zweckmässig,  um  Explosionen  zu  vermeiden,  den  Kolben  so  lange  offen 
zu  erhitzen,  bis  alle  organischen  Substanzen  zerstört  sind  und  dann  erst 
die  Spitze  zuzuschmelzen.  Die  zugeschmolzenen  Ballons  erhitzte  der 
Verf.  72  Stunden  lang  auf  160^;  er  empfiehlt  dieselben  einigemal  zu 
öffnen,  umzuschüttein  und  wieder  zuzuschmelzen.  Hat  man  den  Kolben 
so  lauge  offen  erhitzt,  bis  alle  organischen  Substanzen  oxydirt  sind,  so 
zeigt  sich  übrigens  beim  Oeffnen  der  erkalteten  Ballons  nicht  der  geringste 
Druck.  Zum  Erhitzen  der  zugeschmolzenen"  Kolben  bediente  sich  der 
Verf.  des  von  J.  S.  Stas*)  beschriebenen  Luftbades. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Boden  öffnet  man 
den  erkalteten  Ballon,  giesst  die  Säure  möglichst  klar  ab  und  wäscht 
mit  kochendem  Wasser  aus,  bis  der  Boden  keine  saure  Reaction  mehr 
zeigt.  Da  sich  die. Filter  durch  die  abgeschlämmten  Bodentheile  sehr 
schnell  verstopfen,  so  ist  es  zweckmässig  nur  durch  Decantation  auszu- 
waschen. Man  lässt  die  erkaltete  Lösung  einige  Zeit  lang  sich  absetzen. 
Vollständige  Klärung  tritt  indess  meist  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  ein 
und  ist  dann  auch  durch  Filtration  nicht  zu  erreichen.  Dampft  man 
aber  die  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  so  lässt  sie  sich  leicht 
klar  filtriren. 

Das  klare  Filtrat  wird  dann  zur  Trockne  verdampft,  um  die  ge- 
löste Kieselsäure  abzuscheiden,  der  bei  etwa  110^  (im  Stas* sehen 
Luftbad)  getrocknete  Rückstand  mit  verdünnter  Salpetersäure  aufgenommen 


*)  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  über- 
setzt von  L.  Aronstein.    pp.  126  u.  210. 
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und  da&  Filtrat  mit  Molybdänflttssigkeit  gefUlt.  Da  in  den  Bodenauszügen 
sehr  viel  Eisen  und  Thonerde  enthalten  ist»  so  muss  man  bedeutende 
Mengen  der  Molybdänlösung  anwenden.  In  dem  phosphormolybdänsauren 
Anuoaon  wird  dann  die  Phosphorsänre  in  der  gewöhnlichen  Weise  be- 
stimmt. 

Nach  diesem  Verfahren  fand  der  Verf.  in  verschiedenen  Bodenarten, 
von  denen  200  Grm.  nach  sechstägigem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im 
offenen  Kolben  0,156,  0,143  und  0,095  Grm.  pyrophosphorsaure  Mag- 
neaa  geliefert  hatten,  beziehungsweise  0,164,  0,154  und  0,095  Grm. 
desselben  Salzes.  Es  wird  also  selbst  bei  sechstägigem  Kochen  im  offenen 
Kolben  nicht  immer  alle  vorhandene  Phosphorsäure  gelöst.  —  Eine  vierte 
Probe  nur  48  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Kolben  erhitzt,  lieferte 
0,193  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia;  dieselbe  Menge  wurde  dann  im 
offenen  Kolben  drei  Tage  mit  Salpetersäure  gekocht,  dann  einige  Wochen 
digerirt  und  noch  sechs  Tage  gekocht;  es  wurden  erhalten  0,207  Grm. 
^pyrophosphorsaure  Magnesia.  Bei  einer  Reihe  von  Phosphorsäure- 
Bestimmungen  wäre  es  kaum  auszuftlhren ,  einen  Boden  so  lange  im 
offenen  Kolben  zu  kochen,  wie  es  bei  den  eben  angeführten  Be- 
stimmungen geschehen  ist.  Das  Erhitzen  des  zugeschmolzenen  Ballons  im 
Stas' sehen  Ofen  kann  hingegen  ohne  grosse  Mühe  beliebig  lange  fortge- 
setzt werden;  sorgt  man  nur  für  einen  gleichmässigen  Gasdruck,  so  ist 
gar  keine  Aufsicht  nöthig. 

Der  Verf.  hat  noch  einige  Versuche  ausgeführt,  um  festzustellen,  ob 
durch  dreitägiges  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Kolben  wirklich  die  ganze 
Menge  der  im  Boden  vorhandenen  Phosphorsäure  gelöst  wird. 

100  Grm.  eines  Sandbodens,  drei  Tage  lang  im  zugeschmolzenen 
Ballon  erhitzt,  gaben  0,0963  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia.  Der 
Rückstand,  von  Neuem  60  Stunden  im  zugeschmolzenen  Kolben  erhitzt, 
lieferte  nicht   mehr   quantitativ  bestimmbare  Mengen  von  Phosphorsäure. 

100  Grm.  eines  etwas  lehmigen  Sandbodens  und  200  Grm.  eines  sehr 
lehmigen  Bodens,  ebenso  behandelt,  gaben  bei  der  ersten  Extraction 
0,077,  beziehungsweise  0,146,  bei  der  zweiten  0,002,  beziehungsweise 
0,015  Grm.  des  Magnesiasalzes,  weshalb  es  bei  thonigen  Bodenarten 
zweckmässig  erscheinen  wird,  die  Salpetersäure  längere  Zeit  einwirken  zu 
lassen,  namentlich  auch  ein  mehrfaches  Oeffnen  und  Umschütteln  des 
Kolbens  eintreten  zu  lassen. 

Bezüglich  der  Phosphorsäure-Bestimmungen,  welche  der  Verf.  nach 
dieser  Methode   mit   einer  grösseren  Anzahl   von  Kiefernbodenarten  vor- 
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genommen  bat,  müssen  mr  auf  die  Originalabhandlimg  yerweisen.  —  Miache 
Analytiker  schreiben  vor,  fttr  die  Phosphorsänre-Bestimmnngen  in  Boden- 
arten Aaszage  derselben  mit  kalter  Salzsftare  zu  bereiten.  Als  der  Verf. 
100  Grm.  einer  Bodenart  in  dieser  Weise  behandelte  nnd  dabei  48  Stirn- 
den  lang  digerirte,  erhielt  er  bei  einer  Probe  0,047 1,  bei  einer  anderen 
0,019  Grm.  pyrophosphorsanre  Magnesia,  während  die  Behandlung  mit 
Salpetersäure  im  zngeschmolzenen  Kolben  0,0946,  beziehungsweise  0,0401 
Grm.  des  Salzes  lieferte,  so  dass  man  annehmen  kann,  dasa  in  kalter 
Salzsäure  sich  nur  etwa  die  Hälfte  der  Phosphorsäure  auflöst 

lieber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Bodenarten,  wenn 
sie  in  Verbindungen  vorkommt,  welche  durch  Königswasser  nicht 
zersetzt  werden.  P.  de  Gasparin"*")  wendet  für  diesen  Zweck  ein 
Verfahren  an,  welches  eine  Modification  der  Berzelius'schen  Methode 
för  die  Analyse  der  phosphorsauren  Thonerde  (Schmelzen  mit  Kieselsäure 
und  Soda  etc.)  ist.  Bei  letzterem  wird  nämlich  aus  der  von  dem  kiesel- 
sauren Thonerde-Natron  abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuren  mit 
Salzsäure  und  Uebersättigen  mit  Ammon,  bei  Zusatz  von  schwefelsaurer 
Magnesia,  selbst  wenn  mit  kohlensaurem  Ammon  digerirt  worden  ist, 
meist  etwas  Thonerde  und  Kieselerde  mit  niedergeschlagen,  freilich  nur 
in  sehr  geringen  Mengen,  die  aber  hinreichen,  um  der  Methode  alles 
Vertrauen  zu  benehmen,  wenn  der  Gegenstand  der  Untersuchung  selbst 
nur  in  geringer  Menge  verwendet  wird.  Zur  Beseitigung  dieser  Nach- 
theile verfährt  der  Verfasser  in  folgender  Weise. 

10  Grm.  der  zu  untersuchenden  Bodenart  werden  mit  Salzsäure, 
welche  mit  ihrer  vierfachen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt  ist,  so  lange 
behandelt,  als  noch  Aufbrausen  stattfindet,  dann  mit  Zusatz  von  60  Grm. 
Königswasser  (1  Th.  concentrirter  Salpetersäure  mit  3  Th.  concentrirter 
Salzsäure)  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Die  trockne  Masse, 
mit  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure  befeuchtet,  wird  eine  halbe  Stande 
lang  im  Wasserbade  digerirt,  dann  durch  Zusatz  von  kaltem.  Wasser 
plötzlich  abgekühlt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen.  Die  Masse  auf  dem  Filter  wird  nach  dem  Trocknen  ge- 
glüht, in  feines  Pulver  verwandelt  und  dieses  mit  soviel  kohlensaurem 
Natron  vermengt,  als  man  durch  Glühen  eines  Betrages  von  wiederholt 
umkrystallisirtem  doppelt  kohlensaurem  Natron  erhält,  welcher  dreimal 
80  gross  ist  als  die  aufzuschliessende  Masse.     Das  möglichst  innige  Ge- 


*)  Compt.  rend.  Bd.  68,  p.  1176. 
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menge  wird  in  einem  Ideiaen  Platiniiegel  über  der  einfachen  Wdngeiat- 
lampe  eine  halbe  Stande  lang  zom  Rotbglfihen  erhitzt,  sodann  in  einer 
Sehale  mit  Wasser  angerfthrt,  48  Standen  lang  mit  einem  grossen  Ueber* 
sohnsse  von  anderthalb  kohlensaurem  Ammon  digerirt,  auf  ein  Filter  ge- 
bracht und  mit  kaltem  Wasser  aasgewaschen.  Die  gesammelte  Flüssig- 
keit wird  durch  Kochen  concentrirt  and  Ton  dem  überschüssigen  anderthalb 
kohlensauren  Ammon  befreit  und  sodann  mit  Magnesiamixtur  versetzt. 
Der  dabei  entstehende  Niederschlag  enthält,  beziehungsweise  kann  ent- 
halten, alle  Phosphorsäure  als  Ammon-Magnesiasalz  und  dreibasisch  phos- 
phorsaure Magnesia,  und  ausserdem  noch  kohlensaure  Magnesia,  kohlen- 
saure Ammon-Magnesia,  sowie  Spuren  von  Kieselerde  uod  Thonerde.  Der- 
selbe wird  stark  geglüht  und  darauf  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
in  welcher  er  sich  leicht,  mit  Hinterlassung  der  Kieselerde  und  Thon- 
erde, auflöst.  Die  Lösung  wird  dann  noch  mit  derselben  Menge  Salzsäure 
vermischt,  welche  zu  ihrer  Darstellung  gedient  hat,  und  mit  Ammon  über- 
sättigt, worauf  nach  vierstündiger  Digestion  die  Phosphorsilure  ganz  als 
Ammon-Magnesiasalz  abgeschieden  ist. 

Zur  Prüfung  des  Leuchtgases  auf  Schwefelkohlenstoff  A.  YogeP) 
prüft  von  Schwefelwasserstoff  befreites  Leuchtgas  dadurch  auf  einen  Ge- 
halt an  Schwefelkohlenstoff,  dass  er  dasselbe  über  glühendes  Kupfer  leitet. 
Als  der  Verf.  bei  einem  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuch  das 
Leuchtgas  ununterbrochen  vier  Stunden  lang  auf  in  einem  Kugelrohr  be- 
findliche glühende  blanke  Kupferstreifen  wirken  Hess,  nahmen  dieselben 
auf  der  Oberfläche  eine  irisirende  Beschaffenheit  an.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  Lösung  derselben  in  Salpetersäure  zeigte  mit  Chlorbaryum  nach 
einigem  Stehen  einen  deutlichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt. 

Prüfung  fetter  Oele  auf  einen  Säuregehali  Für  diesen  Zweck 
benutzt  A.  Rümpler**)  die  Eigenschaft  säurehaltiger  Oele  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  beim  Schütteln  eine  Emulsion  zu  bilden. 
Er  giesst  in  einen  Probircylinder  eine  etwa  zollhohe  Schicht  concentrirter 
Sodalösung,  welche  aus  chemisch  reiner,  krystallisirter  Soda  bereitet  worden 
und  namentlich  frei  von  Aetznatron  ist,  weil  schon  eine  geringe  Menge 
des  letzteren  bekanntlich  in  jedem  Oel  eine  Emulsion  hervorruft.  Auf  die 
Sodalösung  wird  ungefähr  ebensoviel  des  zu  prüfenden  Oels  gebracht  und 
tüchtig  geschüttelt.  Ist  das  Oel  säurefrei,  so  steigt  es  nach  einigen 
Minuten  Buhe   empor  und   sammelt   sich   oben  an,  ist  dasselbe  dagegen 

*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  Bd.  2,  p.  741. 
*•)  Deutsch.  Industrieztg.  1869,  p.  457. 
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säurehaltig,  so  bildet  sich  sogleich  eine  weisse  schmierige  Emulsion,  &uf 
der  sich  höchstens  eine  Schicht  Ton  wenigen  Tropfen  oben  ablagert.  Bd 
starkem  Säuregehalt  wird  die  Emulsion  so  consistent,  dass  mtm  das  Gläs- 
chen umkehren  kann,  ohne  dass  etwas  heransfliesst.  Sehr  verschärft 
wird  die  Reaction  noch  dadurch,  dass  man  nach  dem  Schütteln  etwas 
concentrirte  Kochsalzlösung  zufägt  und  wieder  ein  wenig  sditlttelt;  es 
sammelt  sich  dann  das  Oel,  resp.  die  Emulsion,  bedeutend  rascher  auf 
der  Oberfläche  an,  als  diess  ohne  Kochsalz  geschieht.  Besonders  auffällig 
tritt  die  Reaction  hervor,  wenn  man  die  Sodalösung  mit  halbsoviel  säure- 
freiem Rüböl  schüttelt,  als  oben  angegeben,  und  sodann  noch  dieselbe 
Menge  säurehaltiges  Rüböl  hinzufügt  und  abermals  schüttelt.  —  Die 
Soda  lässt  sich  auch  durch  Kalkhydrat  ersetzen,  indem  alle  sauren  Gele 
mit  Ealkhydrat  und  etwas  Wasser  geschüttelt  eine  consistente  Emulsion 
erzeugen,  säurefreie  dagegen  nicht;  doch  kann  das  Kalkhydrat  seiner 
pulverigen  Beschaffenheit  wegen  Täuschungen  veranlassen,  da  Oel,  in 
welchem  Kalkhydrat  suspendirt  ist,  im  Aeusseren  Aehnlichkeit  hat  mit 
emulsirtem  Oel,  wenn  es  gleich  dünnflüssiger  ist. 

J.  Nick  lös*)  hatte  ein  ähnliches  Verfahren  zur  Erkennung  einer 
Beimischung  von  Aprikosen-  oder  von  Zwetschenkemöl  im  Süssmandelöl 
angegeben,  insofern  ein  derartig  verfälschtes  Oel  mit  Kalkhydrat  ge- 
schüttelt, im  Wasserbade  erhitzt  und  durch  einen  Wasserbadtrichter  noch 
warm  abfiltrirt,  beim  Erkalten  trübe  und  weiss  erscheinen  sollte,  während 
unverßllschtes  Oel  klar  bleibe.  Biese  Angabe  ist  von  anderen  Seiten  an- 
gefochten und  behauptet  worden,  dass  auch  reines  Mandelöl  mit  Kalk- 
hydrat emulsire.  Verf.  glaubt  solchen  Widerspruch  dahin  aufklären  zu 
können,  dass  Nicklös  frisches,  seine  Gegner  dagegen  älteres  Oel  unter 
Händen  gehabt  hätten. 

lieber  Prüfung  des  Bienenwachses  auf  Verfälschungen.  Zur  Be- 
richtigung unserer  Mittheilung  über  die  Prüfung  des  Bienenwachses  auf 
Paraffin  **)  bemerken  wir,  dass  die  am  citirten  Orte  angegebene  Methode 
nicht  von  0.  Marggraf,  sondern  von  H.Hag  er  herrührt,  wekher  die- 
selbe schon  zu  Anfang  vorigen  Jahres  in  der  pharmaceutischen  Central- 
halle  »**)  veröffentlichte.  —  -Wir  tragen  hier  aus  der  betreffenden  Ab- 
handlung  noch  nach,  dass  das  vom  Verf.  untersuchte  paraffinhaltige  Wachs 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  251. 
♦•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  133. 
♦♦*)  Bd.  10,  p.  49. 
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welches  57  p.  C.  an  Petrolenmftther  abgab,  aaeh  schon  durch  Abnormitäten 
in  gewissen  äusseren  Eigenschaften  und  im  spec.  Qew.  eine  Yerfälschung 
anzdgte.  So  besass  dasselbe  z.  B.  eine  seltene  seifige  Schlüpfrigkeit  und 
beim  Kneten  zwischen  den  Fingern  eine  auffallend  gernge  Klebrigkeit. 
Reines  gelbes  Bienenwachs  hat  bei  20  ^  ein  spec.  Gew.  von  mindestens 
0,965  und  höchstens  0,975.  Das  paraffinhaltige  Wachs  dag^en  schwamm, 
als  es  in  rectificirten  Weingeist  gebracht  wurde,  an  der  Oberfläche  und 
erst  dann  im  Inneren  der  Flttssigkeit  bei  sehr  schwacher  wirbelnder  Be- 
wegung, nachdem  deren  spec.  Gew.  durch  Zufügen  von  höchst  rectificirtem 
Weingeist  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  auf  0,895  emie^drigt 
worden  war.  Das  Weingeistgemische  hatte  dabei  seine  Temperatur  auf 
20  0  erhöht  Ein  zweiter  Controlversuch  mit  anderen  Stückchen  des 
fraglichen  Wachses  ergab  dessen  spec.  Gew.  =  0,896, 

Neuerdings  kommt  nun,  wie  Hager*)  weiter  mittheilt,  mit  Japani- 
schem Wachs  und  mit  Paraffin  verfälschtes  Bienenwachs,  zwar  nicht  als 
Primasorte,  aber  doch  zu  einem  besonders  billigen  Preise,  im  Handel  vor, 
welches  in  seinen  äusseren  Eigenschaften,  auch  im  spec.  Gew.  (0,920  bis 
0,925),  sich  dem  Bienenwachse  schon  mehr  nähert.  Ein  derartiges  Wachs 
wurde  vom  Verf.  untersucht.  0,3  Grm.  desselben  lieferten,  nach  einem 
schon  vor  längeren  Jahren**)  von  demselben  veröffentlichten  Verfahren 
für  den  Nachweis  von  Japanischem  Wachs  behandelt,  nämlich  mit  einer 
Lösung  von  0,5  Grm.  Borax  in  8  CC.  Wasser  gekocht,  eine  vollständige, 
ziemlich  weisse  Emulsion,  welche  auch  nach  dem  Erkalten  ihre  Form 
nicht  veränderte.  War  hiernach  die  Gegenwart  des  Japanischen  Wachses 
und  mit  Rücksicht  auf  das  geringere  spec.  Gew.  auch  die  von  Paraffin 
nicht  zu  bezweifeln,  so  musste  doch  noch  die  Frage  entschieden  werden, 
ob  das  Gemische  überhaupt  Bienenwachs  enthalte.  Hierzu  benutzte  der 
Verf.  das  Verhalten  der  verschiedenen  Gemengtheile  zu  Schwefelsäure 
und  Weingeist. 

Wenn  man  Japanisches  Wachs  mit  der  ungef.  20  fachen  Gewichts- 
menge  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  übergiesst,  im  Wasserbade  erwärmt 
und  schüttelt,  so  erhält  man  eine  klare  dunkelbraunrothe  Lösung,  welche 
nach  dem  Erkalten  fiüss^  bleibt  Wird  diese  Lösung  wieder  erhitzt,  so 
dass  sie  sich  schwarzbraun  färbt  und  stark  schäumt,  und  mischt  man  sie 
dann  unter  Agitation  tropfenweise  mit  dem  4  bis  5  fachen  Volum  Wein- 


♦)  Pharm.  Centralh.  Bd.  11,  p.  209. 
*)  Pharm.  Centralh.  Bd.  3,  p.  207. 
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geist.  so  erhält  man  eine  dunkele,  &st  schwarzrothe  <oft  klare)  Mischung, 
welche  an  der  Oberfläche  nichts  oder  nur  wenige  leicht  in  der  Flüssig- 
keit zertheilbare  Flocken  absetzt. 

Dieselbe  Probe,  mit  gutem  Bienenwachs  ausgeführt,  ergibt  eine  stark 
schwarzbraune,  schäumende,  trübe  Mischung,  welche  erkaltet  nicht  flüssig 
ist,  und  wieder  bis  zum  starken  Aufschäumen  erhitzt  und  vorsichtig  mit 
Weingeist  gemischt  (die  gute  Mischung  muss  man  durch  wiederholtes  Um- 
giessen  aus  einem  Reagirglase  in  ein  anderes  ausführen)  nach  dem  Er- 
kalten einen  schwarzen,  bröckeligen  Kuchen  an  der  Oberfläche  bildet, 
der,  in  Petroleumäther  gelöst,  eine  schwarze,  pulverige  Substanz  absetzt. 
Die  davon  decantirte  Petroleumätherlösung  treibt  beim  Abdunsten  völlig 
schwarze  Ränder  an  den  Seiten  des  Porcellanschälchens  empor,  und  der 
bis  auf  300  ö  erhitzte  schwarze  Rückstand  ist  nach  dem  Erkalten  starr, 
etwas  schmierig  oder  unter  der  Wärme  der  Finger  schmelzend  und  von 
etwas  geringerem  spec.  Gew.  als  das  Wachs. 

Wird  Paraffin  in  gleicher  Wme  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so 
erhält  man  in  der  Hitze  eine  klare  braune  Mischung,  welche  beim  Er- 
kalten erstarrt  und,  wieder  erhitzt  und  mit  Weingeist  von  90  p.  C.  ge- 
mischt, eine  graue,  krystallinisch  erstarrende,  feste  Scheibe  liefert.  Letz- 
tere löst  sich  ganz  in  Petroleumäther  und  setzt  dabei  kaum  etwas  ab. 
Die  Lösung  treibt  beim  Eindampfen  hellgraue  (keine  schwarzen)  Ränder 
auf  und  liefert  als  Rückstand  Paraffin,  welches  bei  300  bis  310  ^  voll- 
ständig verdampft,  ohne  dass  die  Dämpfe  belästigend  auf  die  Geruchs- 
nerven einwirken. 

Das  vom  Verf.  geprüfte  Wachs  gab  nun,  in  derselben  Weise  be- 
handelt, einen  schwarzen,  aber  festeren  Kuchen,  als  das  gelbe  Wachsi 
welcher,  in  Petroleumäther  gelöst,  ebenfalls  schwarze  Substanz  absetzte. 
Die  decantirte  Petroleumätherlösung  trieb  beim  Abdampfen  dunkelgraue 
Ränder.  Der  Rückstand  hatte  eine  kaum  erkennbare  Structur  und  hinter- 
liess,  im  Quecksilberbade  (auf  300  ö)  erhitzt,  eine  schwarze  starre  Sub- 
stanz, ähnlich  der,  welche  aus  Wachs  erhalten  wird,  und  von  0,930  spec. 
Gew.  Eine  weitere  Erhitzung  lieferte  stechende  Dämpfe  und  eine  völlige 
Verflüchtigung  war  noch  nicht  bei  ungef.  400  ^  erreicht. 

Da  das  Japanische  Wachs  bei  dieser  Probe  in  der  weingeisthaltigen 
Schwefelsäuremischung  gelöst  blieb,  der  schwarze  Kuchen  in  seinem  Ver- 
halten auf  ein  Gemisch  aus  Bienenwachs  und  Paraffin  deutete,  so  schliesst 
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der  Verf.,  dass  das  geprüfte  Wachs  ein  Gemisch  aus  Japanischem  Wachs, 
Paraffin  und  Bienenwachs,  wahrscheinlich  zu.  gleichen  Theilen  und  durch 
Curcuma  ge&rht,  gewesen  sei. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Keubauar. 

lieber  Zersetzungsproduote  des  Blutfarbstoffs.  Hämoglobin  wird 
nach  den  Untersuchungen  von  Hoppe-Seyler*)  durch  schwefelsäure- 
haltigen oder  kalihaltigen  Alkohol  in  einen  Eiweissstoff  und  einen  purpur- 
rothen  Farbstoff,  den  der  Verf.  Hämochromogen  nennt,  gespalten;  der 
letztere  geht  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  sofort  in  Hämatin  über. 
Bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  kann  dagegen  das  Hämoglobin  durch 
schwefelsÄurehaltigen  Alkohol  in  der  Weise  gespalten  werden ,  dass  ein 
purpurrother,  an  der  Luft  nicht  so  leicht  veränderlicher  Körper,  welcher 
in  saurer  und  alkalischer  alkoholischer  Lösung  sehr  schöne  Absorptions- 
erscheinungen zeigt,  entsteht,  dessen  Untersuchung  Aufschlüsse  über  die 
Constitution  des  Hämochromogens  in  Aussicht  stellt.  Aus  dem  Hämatin 
das  Hämochromogen  durch  Reduction  wieder  zu  gewinnen,  gelang  bis 
jetzt  ebensowenig  als  die  Darstellung  einer  Kohlenoxydverbindung  aus 
dem  Kohlenoxydhämoglobin  allein,  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrom. 

Keue  Hathode  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Blute  und  in 
den  Geweben.  M.  Perls**)  bespricht  zunächst  die  Mängel,  welche  den 
bisher  gebräuchlichen  Methoden,  Blut  und  Gewebe  auf  Harnstoff  zu  unter- 
suchen, ankleben.  Alle  diese  Methoden  basiren  auf  der  Löslichkeit  des 
Hamstofis,  bei  relativer  Unlöslichkeit  seiner  Salze,  in  Alkohol.  Die  Ent- 
fernung des  Albumins  und  Farbstoffs  durch  Alkohol  (Hoppe)  hat  un- 
günstige Resultate  sowohl  bezüglich  der  Menge  als  der  Reinheit  des  dar* 
gestellten  Harnstoffs  ergeben;  dagegen  gibt  die  von  Meissner  wieder 
aufgenommene  Fällung  durch  Aufkochen  unter  Ansäuren,  wenigstens  für 
die  Untersuchung  des  Blutes,  günstigere  Resultate.  Es  lassen  sich  jedoch 
auch  diesem  Verfahren  zwei  Vorwürfe  maehen;   einmal  gelingt   die  Coa- 


*)  Ccntralblfttt  f.  d.  med.  Wisscnsch.  1870,  p.  244. 
*«)  Ebendaselbst»  p«  49, 
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golation  nicht  immer  in  genflgender  Weise  und  zweitens  ist,  da  es  Dai- 
vate  d^  Harnsäure  gibt,  die  beim  Erwärmen  der  sauren  wässerigen 
Lösung  Harnstoff  liefern,  wie  z.  B.  die  Oxalnrsäure  etc.,  die  Möglichkeit 
denkbar,  dass  sich  bei  der  chemischen  Behandlung  Harnstoff  bildet.  Für 
Gewebe,  wie  für  die  Leber,  ist  die  Methode  ausserdem  sehr  umständlich. 

Perl 8  empfiehlt  nun  das  folgende  Verfahren:  Man  yerdttnne  das 
zu  untersuchende  Blut  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  und  füge  unter 
Umrühren  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  allmählich  hinzu,  bis  die  rothe 
Farbe  vollständig  einem  schmutzigen  Grüngelb  gewichen  ist.  Es  sind 
dazu  für  je  10  CC.  Blut  15 — 20  Centigrm.  Kupfervitriol  nöthig,  also 
etwa  1  CC.  einer  Lösung  von  1:5  auf  je  10  CC.  Blut.  Nach  mehrstün- 
digem Stehen  erhält  man  ein  vollständig  klares  und  entweder  farbloses 
oder  von  überschüssigem  Kupfer  bläuliches  Filtrat,  das  dann  bei  der 
gewöhnlichen  Behandlung  sehr  reinen  salpetersauren  Harnstoff  (in  be- 
stimmten Fällen)  liefert.  Zuweilen  ist  derselbe  durch  etwas  Kupfer  ver- 
unreinigt, das  an  der  grünlichen  Farbe  zu  erkennen  ist  und  bei  der  stets 
vorzunehmenden  Zersetzung  des  Salzes  durch  Baryt  entfernt  wird.  Bei 
Zusatz  von  Harnstoff,  selbst  von  nur  2  Centigrm.  zu  50—100  CC.  de- 
fibrinirtem  Blut,  in  dem  an  und  für  sich  mittelst  dieser  Methode  kein 
Harnstoff  nachweisbar  war,  konnte  Perls  durch  dieselbe  den  grösseren 
Theil,  zuweilen  fast  allen  Harnstoff  wiedergewinnen.  Auch  das  wässerige 
Extract  verschiedener  Gewebe,  namentlich  der  Leber,  liefert  nach  der 
Kupferfällung  ein  vollständig  klares  und  farbloses  Filtrat,  das  zur  Unter- 
suchung auf  Harnstoff  und  andere,  nicht  durch  Kupfer  fällbare  Bestand- 
theile,  sehr  brauchbar  sein  dürfte.  Ist  die  Menge  des  zu  untersuchenden 
Blutes  sehr  gering,  so  kann  man  das  Filtrat  sogleich,  ohne  abzudampfen, 
mit  Alkohol  fällen  und  so  den  denkbaren  Fehler  der  Harnstoffbildung 
beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  ausschliessen.  Dieses  Verfahren 
an  soeben  dem  lebenden  Thiere  entnommenem  Blute  schliesst  wohl  jede 
nachträgliche  Zerstörung  und  Bildung  von  Harnstoff  aus,  und  da  es,  ent- 
sprechend den  Angaben  Meissners,  aus  10  —  20  CC.  Blut  nephro- 
tomirter  Kaninchen  genügende  Mengen  salpetersauren  Harnstoffs,  bis 
4  Centigrm.,  liefert  um  Wägung  und  Reindarstellung  desselben  zu  ge- 
statten, 80  ist  die  Anhäufung  des  Harnstoffs  im  Blute  nach  Nephrotomie 
als  vollständig  sicher  anzusehen. 

Hethode  der  Kilchanalyse.    E.  H.  v.  Baumhauer'*')  bespricht 


♦)  Archives  Neerlandaises  des  Sciences.    Tom.  IV,  p.  239. 
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in  einer  ausführlichen  Abhandlung  die  bisher  gebrftuchlichen  Methoden, 
den  Handehwerth  der  Milch  zu  bestimmen.  Er  kommt  zu  dem  Schluss, 
was  übrigens  in  Deutschland  schon  lange  anerkannt  ist,  dass  man  durch 
die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  Milch  und  die  Bestimmung  des 
Rahmgehaltes  derselben  mit  Hülfe  des  Cremometers  oder  Galaktoskops 
den  Grad  ihrer  Verfälschung  durch  Abrahmen  sowohl,  als  durch  Wasser- 
zusatz, keineswegs  mit  einiger  Sicherheit  zu  beurtheilen  im  Stande  ist. 
Höchstens  können  diese  Bestimmungen  dazu  dienen,  einen  Wasserzusatz 
yon  lOj  20,  30  und  40  p.  C.  und  ein  sehr  weit  getriebenes  Abrahmen 
nachzuweisen.  In  gewissen  Fällen  wird  uns  sogar,  wenn  das  zum  Ver- 
dünnen der  Milch  benutzte  Wasser  Brackwasser  (wie  in  Amst  erdam)  ist, 
die  Kenntniss  des  spec.  Gewichts  noch  weit  weniger  Aufschluss  über 
die  Zusammensetzung  und  somit  den  Werth  der  Milch  geben  können. 
Y.  Baumhauer  kommt  dann  zu  dein  Schluss,  dass  die  Bestimmung  der 
nicht  flüchtigen  Bestandtheile  der  Milch  in  Verbindung  mit  deijenigen 
des  Fettes  und  ausserdem,  in  zweifelhaften  Fällen,  mit  der  des  Zuckers 
oder  des  Case]fns,  die  einzig  gute  Methode  der  Milchprüfung .  ist.  Bas 
Verfahren,  welches  v.  Baumhauer  anwendet  und  beschreibt,  ist  genau 
dasselbe,  welches  er  schon  vor  mehreren  Jahren  empfohlen  hat,  und 
welches  im  ersten  Bande  dieser  Zeitschrift  pag.  253  ausführlich  beschrieben 
wurde.  Verf.  will  seine  Methode,  den  festen  Rückstand  der  Milch  zu 
bestimmen,  auch  auf  den  Urin  angewendet  haben ;  ich  habe  jedoch  schon 
in  meinem  ersten  Referat  die  Gründe  angegeben,  warum  dieses  nicht 
möglich  ist. 

TJaber  den  Werth  der  quantitativen  Bestimmung  des  Hamstofb 
nach  Liebig.  S.  Schenk'*')  yerglich  die  aus  Menschenham  durch  die 
Hamstofiftitrirung  nach  Lieb  ig  erhaltenen  und  auf  Stickstoff  berechneten 
Zahlen  mit  den  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk  erhaltenen  Werthen 
und  fand  in  8  Bestimmungei^,  aus  je  10  CG.  Harn,  yiermal  durch  die 
Verbrennung  weniger  Stickstoff  als  durch  jene  Berechnung  und  zwar  be- 
trug die  Differenz  0,009 — 0,014  Grm.  In  den  übrigen  4  Bestimmungen 
ergab  dagegen  die  Verbrennung  mehr  Stickstoff  und  zwar  yon  0,001  bis 
0,021  Grm.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Dumas,  welche  eben- 
falls dreimal  ausgeführt  wurde,  ergab  ziemlich  dasselbe  Resultat.  Hier- 
nach würden  bei  der  üblichen  Berechnung  des  Eiweissumsatzes  aus  der 
Hamstoffausscheidung  nicht  ganz  unbeträchtliche  Fehler  begangen  werden. 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wlssenschafi^n.  1869,  p.  853« 
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Endlich  bestimmte  der  Verf.  auch  viermal  in  je  10  CC.  Harn  den  Harn- 
stoff nach  der  Methode  Yon  Heintz  und  Bagsky  und  verglich  den 
hieraus  berechneten  Stickstoff  mit  dem  durch  Titrirung  und  andererseits  durch 
die  Verbrennung  gefundenen.  Jene  erste  Methode  ergab  in  allen  Fällen 
erheblich  (0,0127— 0,0366  Grm.)  weniger  Stickstoff  als  die  Liebig'sche. 
Da  nach  Schenk  die  H  eint  zische  Methode  richtige  Zahlen  für  den 
Harnstoff  gibt,  so  hält  er  die  Titrirmethode  auch  zur  Hamstoffbestimmung 
f&r  ebensowenig  genügend  wie  zur  Bestimmung  des  G^ammtstickstoffs 
im  Harn. 

Auffindung  von  Alkohol  im  Urin.  Nachdem  Lieben"^)  durch  eine 
Beihe  von  Untersuchungen  festgestellt,  dass  Menschen-  und,  soweit  man 
urtheilen  kann,  auch  Thierham  stets  eine  Substanz  enthalten,  die  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  am  Beginn  der  Destillation  verflüchtigt  und  die 
mit  Jod  und  Eali  Jodoform  liefert,  so  konnte  die  Erkennung  des  Alkohols 
im  Harn  nicht  mehr  auf  diese  Eeaction  gegründet  werden.  Lieben 
versuchte  daher,  aus  Harn,  der  nach  dem  Genuss  alkoholischer  Getränke 
entleert  wird,  durch  Destillation  Alkohol  als  solchen  abzuscheiden.  Da 
der  Verf.  sich  ferner  durch  viele  Versuche  vorher  überzeugt  hatte,  dass 
ohne  Alkoholzufuhr  sich  keine  Spur  von  Alkohol  gewinnen  lässt,  so  war 
dieser  Versuch  entscheidend.  Ein  Mann  trank  in  Zeit  von  3  Stunden 
1430  Grm.  rothen  Wein.  Der  im  Verlaufe  der  nächsten  16  Stunden 
entleerte  Harn  wurde  zum  allergrössten  Theil  aufgefangen,  zusammen 
1645  Grm.,  und  jede  einzelne  ' Hamportion ,  meist  noch  ganz  frisch, 
destilürt  bis  die  Jodoformreaction  zu  verschwinden  anfing.  Die  Destillate 
wurden  vereinigt,  mit  etwas  Schwefelsäure  neutralisirt,  destillirt  und  das 
Destillat  so  lange  aufgefangen,  bis  es  mit  Jod  und  Eali  keine  merkliche 
Beaction  mehr  gab.  Die  successiven  Destillationen  wurden  mit  der  Ab- 
sicht, die  flüchtigste  Substanz  abzuscheiden,  in  derselben  Weise  fortgesetzt, 
mittelst  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  der  Hamgeruch  beseitigt  und 
nachdem  das  Hamdestillat  bereits  auf  ein  kleines  Volumen  reducirt 
war  und  wieder  destillirt  wurde,  durch  Eintragen  von  festem  kohlen- 
saurem Eali  in  die  erste  Fraction,  eine  leichtere  Schicht  abgeschieden. 
Die  von  der  oberen  getrennte  untere  Schicht  wurde  mit  der  zweiten 
Fraction,  die  mit  Jod  und  Eali  noch  immer  reagirte,  vereinigt  und  der 
Destillation  unterworfen.  Die  so  erhaltene  kleine  erste  Fraction,  mit 
geschmolzener  Pottasche  versetzt,  schied  wieder  eine  obere  Schicht  ab, 


*)  Annalen  d.  Chem.  etc.,  Snpplementhd.  7,  pv  236. 
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die  mit  der  zuerst  gewonnenen  vereinigt  wurde ;  die  untere  Schicht  ward 
wieder  der  zweiten  Fraction  zugefügt,  destillirt  und  so  fortgefahren,  so 
lange  sich  noch  aus  den  successiye  erhaltenen  ersten  Pestillatsfractionen 
durch  geschmolzene  Pottasche  Schichten  abscheiden  Hessen.  Die  succes- 
sive  gewonnenen  kleinen  oberen  Schichten  wurden  vereinigt,  mittelst  ge- 
schmolzener Pottasche  getrocknet  und  zuletzt  über  Natrium  destillirt. 

Das  Product  war  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  characteristischem 
Alkoholgeschmack  und  Geruch,  die  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischbar  war,  sich  durch  Pottasche  aus  der  Lösung  abscheiden  Hess  und 
mit  wenig  leuchtender  bläulicher  Flamme  brannte.  Mit  Natrium  gab 
sie  unter  Wasserstoffentwickelung  eine  krystallinische  Masse,  mit  Jod  und 
Kali  lieferte  ihre  wässerige  Lösung  Jodoform.  Siedepunkt  78,50.  Die 
aus  dem  Harn  abgeschiedene  Substanz  ist  also  unzweifelhaft  Alkohol,  ein 
Besultat,  das  noch  durch  die  Elementaranalyse  bestätigt  wurde. 

Lieben  stellte  femer  zahlreiche  Versuche  an,  theils  um  zu  sehen, 
ob  der  Uebergang  von  unverändertem  Alkohol  in  den  Harn  als  normaler 
Vorgang  betrachtet  werden  muss,  theils  um  zu  ermitteln,  wie  gross  die 
Menge  genossenen  geistigen  Getränks  sein  muss,  um  noch  den  sicheren 
Nachweis  des  Alkohols  im  Harn  zu  gestatten,  endlich  um  im  Vergleich 
zur  genossenen  Menge  Alkohol  einen  Begriff  von  der  Menge  zu  bekommen, 
die  den  Organismus  unverändert  durchwandert.  Es  stellte  sich  hierbei 
heraus,  dass  man  nach  dem  Genuss  von  250  CG.  Wein  von  9  ^  Alkohol 
noch  schliesslich  durch  kohlensaures  Kali  eine  freilich  nur  sehr  kleine 
Alkoholschicht  (weniger  als  0,1  CG.)  abzuscheiden  vermag.  Unter  10 
Versuchen  gelang  es  9mal.  Beim  Genuss  noch  kleinerer  Mengen  gelingt 
die  Abscheidung  des  Alkohols  als  solchen  aus  deqa  Harn  nicht  mehr 
leicht.  —  Man  darf  sonach  als  feststehend  betrachten,  dass  nicht  blos 
ausnahmsweise  oder  in  besonderen  Fällen,  sondern  als  Regel  Alkohol  nach 
Genuss  geistiger  Getränke  in  den  Harn  übergeht.  Die  Versuche  zeigen 
femer,  dass  sowohl  bei  geringer  wie  bei  reichlicher  Dosis  die  Menge 
des  in  den  Ham  übergehenden  Alkohols  stets  eine  relativ  kleine  ist. 
In  dieser  Beziehung  drängt  sich  die  Frage  auf,  ob  die  in  beschriebener 
Weise  mittelst  zahlreicher  Destillationen  und  schliesslich  durch  kohlen- 
saures Kali  abgeschiedenen  Alkoholschichten  einen  richtigen  Begriff  von 
der  Menge  des  im  Ham  enthaltenen  Alkohols  geben,  oder  ob  die  befolgte 
Methode  der  Abscheidung  grosse  Verluste  mit  sich  bringt.  Dii'ecte  Ver- 
suche zeigten  jedoch,  dass  trotz  der  langen  Reihe  von  zur  Abscheidung 
nöthigen  Operationen,  die  Verluste  nur  sehr  gering  sind,  sodass  die  nach 

Fresenius,  Zeitschrift.    IX.  Jahrgang.  28 
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dem  Genuss  geistiger  Getränke  aus  dem  Harn  abgeschiedenen  Schichten 
sehr  annähernd  die  Gesammtmenge  des  in  jedem  einzelnen  Falle  in  den 
Harn  tibergegangenen  Alkohols  darstellen. 

Ozymandelsäure  im  Harn.  0.  Schnitzen  und  L.  Rieas*)  haben 
in  mehreren  Fällen  von  acuter  Leberatrophie  in  dem  Urin  eine  Substanz 
gefunden,  die  sie  als  Oxymandelsäure  bezeichnen.  Zur  Abscheidung  der- 
selben wurde  der  Harn  zunächst  durch  Eindampfen  vom  Tyrosin  und 
Leucin  befreit,  die  Mutterlauge  mit  absolutem  Alkohol  gefällt,  der  Alko- 
hol verdunstet  und  der  syrupöse  Rückstand  nach  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Aether  möglichst  vollständig  erschöpft.  Nach  dem 
Verdunsten  hinterliess  der  ätherische  Auszug  einen  braunen  dünnflüssigen 
Rückstand,  aus  welchem  sich,  neben  braunen  öligen  Tropfen,  lange  dünne 
farblose  Nadeln  ausschieden.  Letztere  wurden  von  Wasser  aufgenommen, 
während  die  Oeltropfen  grösstentheils  ungelöst  blieben  und  durch  Filtriren 
entfernt  werden  konnten.  In  dem  schwach  gelblichen  Filtrat  gab  Blei- 
zucker einen  geringen  flockigen  Niedei-schlag,  wodurch  färbende  Stoffe 
entfernt  wurden.  Auf  Zusatz  von  Bleiessig  schied  das  Filtrat  sogleich 
einen  reichlichen  flockigen  Niederschlag  ab,  der  sich  nach  kurzem  Stehen 
zu  einem  schwarzen  körnigen  krystallinischen  Pulver  verdichtete.  Die 
Verbindung  wurde  mit  Schwefelwassei'stoff  zerlegt  und  aus  dem  Filtrat 
krystallisirten  nach  dem  Eindampfen  zolllange,  farblose,  seidenglänzende, 
sehr  biegsame  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  ümkrystallisiren  constant 
den  Schmelzpunkt  162^  zeigten.  Die  Säure  enthielt.  Erystallwasser, 
welches  sie  zum  Theil  schon  an  der  Luft,  vollständig  bei  130  ^  verliert. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  destillirten  braune,  ölige  Tropfen  ab, 
welche  deutlich  nach  Phenol  rochen  und  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel- 
violette Färbung  gaben.  Der  bei  105  ^  getrockneten  Säure  kam  die 
Formel  €3  Hg  O4  zu.  Das  Auftreten  von  Phenol  beim  Erhitzen  mit 
Kalkhydrat  beweist,  dass  sie  der  aromatischen  Reihe  angehört  und  dass 
im  Benzolkerne  selbst  kein  H  durch  OH  ersetzt  ist. 

/  "P  H  O 
Die  wahrscheinliche  rationelle  Formel  ist:  €6H4}^^    ^,  also  die 

(OH 

Formel  der  Oxymandelsäure.    Da  gleichzeitig  Tyrosin  im  Harne  enthalten, 

so  könnte   sich  die  Oxymandelsäure    aus  demselben  gebildet  haben  nach 

folgender  Gleichung  : 

O9  H„  NO3  +  03  =  OO2  +  NH3  +  ^8  Hg  O4. 


*)  üeber  acute  Phosphorvergiftung  u.  acute  Leberatrophie.    Berlin  1869. 
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Ein  in  gleicher  Weise  dargestelltes  Aetherextract  aus  dem  Harn  bei 
acuter  Phosphorvergiftung  hinterliess  einen  Syvup,  aus  welchem  sich  zu 
Warzen  gruppirte,  zarte,  farblose  rhombische  Blättchen  absetzten.  Ge- 
reinigt durch  Thierkohle  etc.  lieferten  dieselben  beim  Schmelzen  mit 
Kalium  Cyan  und  bei  der  Destillation  mit  Kalk  ging  ein  öliges  Product 
über,  welches  den  Geruch  des  Anilins  besass  und  sich  mit  wässeriger 
Chlorkalklösung  schön  Tiolett  färbte.  Zu  weiteren  Untereuchungen  reichte 
das  Material  nicht  aus;  aus  dem  Aultreten  von  Anilin  folgt  aber,  dass 
die  Säure  der  aromatischen  Reihe  angehört.  Das.  Silbersalz  enthielt 
83,92^   Ag. 

Auffindung  und  Bestimmung  des  Broms  im  TJrin.  Zur  Auffindung 
des  Broms  im  Urin  verfährt  man  nach  Caigniet*)  in  folgender  Weise: 
Nachdem  man  den  fraglichen  Urin  in  einer  Porzellanschale  zui*  Trockne 
gebracht  hat,  verkohlt  mau  den  Rückstand  und  erhitzt  so  lange  bis  eine 
Probe,  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  nach  dem  Filtriren  ein  farbloses 
Filtrat  liefert.  In  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  setzt  man  das  vorhandene 
Brom  durch  einige  Tropfen  Chlorwasser  in  Freiheit  und  schüttelt  mit 
Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  in  bekannter  Weise.  —  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Broms  benutzt  Caigniet  eine  titrirte  Lösung  von 
unterchlorigsaurem  Natron.  Zum  Ansäuren  des  wässerigen  Auszugs  der 
vorsichtig  dargestellten  Hamasche  benutzt  Verf.  Citi-onensäure,  welche 
die  vorhandenen  Bromverbindungen  nicht  zersetzt,  wohl  aber  mit  unter- 
chlorigsaurem Natron  freies  Chlor  liefert,  welches  das  Brom  alsdann  in 
Freiheit  setzt.  Das  frei  gewordene  Brom  wird  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen  und  dieser  von  Zeit  zu  Zeit 
enieuert.  Man  hat  so  immer  eine  farblose  Flüssigkeit  und  es  ist  leicht 
den  Punct  zu  treffen,  wo  ein  weiterer  Tropfen  der  unterchlorigsauren 
Natronlösung  keine  Färbung  des  Schwefelkohlenstoffs  mehr  bewirkt,  womit 
das  Ende  des  Versuchs  angezeigt  wiid. 

Direct  im  Urin  lässt  sich  das  etwa  vorhandene  Brom  in  der  an- 
gegebenen Weise  nicht  bestimmen,  da  Aether  wie  Schwefelkohlenstoff  von 
den  Farbstoffen  des  Urins  aufnehmen,  wodurch  die  durch  Brom  bewii'kte 
Färbung  mehr  oder  weniger  verdeckt  würde. 

lieber  Chylurie.  Der  von  Eggel**)  untersuchte  Urin  zeigte  ein 
exquisit  milchähnliches  Aussehen,  immer  mit  einem   deutlichen  Stich  ins 


*)  Joum.  de  Chim.  et  de  Pharm.     Juillet  1869,  p.  29. 
♦*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften,  1870,  p.  121. 
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Grelbliche,  hatte  keinen  urinösen,  sondern  entweder  einen  sehr  schwach 
faden  oder  bei  nicht  ganz  frischen  Portionen  einen  entschieden  an 
Schwefelammoniam  erinnernden  Geruch.  Beim  Stehen  setzte  sich  nach 
einigen  Standen  ein  weisskömiges  Sediment  ab^  and  nach  24  Stunden 
hatte  sich  an  der  Oberfläche  eine  intensiv  weisse,  rahmartige  Schicht  ge- 
bildet. Reaction  schwach  sauer;  ^pec  Gew.  1,010—1,014.  Der  frische 
Urin  gerann  beim  Erhitzen  und  das  Filtrat,  welches  beim  Erhitzen  klar 
blieb,  gab  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  zweiten  flockigen  Niederschlag. 
Das  Mikroskop  zeigte  bei  700  flacher  Vergrösserung  eine  Unmasse  aller- 
feinster,  in  lebhafter  Bewegung  begriffener  Moleküle  und  eine  massige 
Anzahl  Vibrionen,  in  der  untersten  Schicht  rothe  and  weisse  Blutkörperchen 
und  besonders  den  Fermentzellen  ähnliche,  runde,  stark  lichtbrechende 
(Gebilde  mit  dunkler  Gontour,  etwas  kleiner  als  die  farblosen  Blutzellen 
mit  wenigen  glänzenden  Molekülen  im  Innern.  —  Eine  Quantität  Urin 
von  390  CO.  und  1,014  ^^c.  Gew.  gab  an  Aether  2,68  Grm.  fette 
Substanz  ab,  welche  mit  Barytwasser  einige  Stunden  lang  gekocht  wurde. 
Das  Filtrat,  durch  COj  vom  Baryt  befreit  und  zur  Trockne  verdampft, 
gab  an  absoluten  Alkohol  Neurin  ab  (durch  Platinchlorid  gefällt)  in  dem 
in  Alkohol  unlösHchen  Bückstande  Hess  sich  nach  der  Yeraschung  Phos- 
phorsäure nachweisen.  Der  Rückstand  der  mit  Baryt  gekochten  Sub- 
stanzen bestand  seiner  Hauptmasse  nach  aus  einem  amorphen  Körper  von 
Seifenconsistenz ,  welcher  mit  Wasser  geschüttelt  stark  schäumte.  Um 
etwaiges  Cholesterin  daraus  zu  gewinnen,  wurde  er  mit  Aether  ausgezogen, 
nach  dessen  Verdunsten  eine  nicht  weiter  untersuchte  Krystallmasse  zurück- 
blieb. Somit  enthielt  nach  Eggel  der  ätherische  Auszug  des  Harns: 
Fettsäuren,  resp.  neutrale  Fettei  Cholesterin  (?  die  Krystallisation  wurde 
ja  nicht  weiter  untersucht!  N.)  und  Lecithin  oder  dessen  Zersetzungs- 
producte.  An  Albumin  enthielt  der  mit  Aether  erschöpfte  Harn,  welcher 
sein  milchiges  Aussehen  verloren  hatte,  0,627  ^\  die  Coagulation  des  Ei- 
weisses  begann  bei  65^  C.  Eine  Probe  des  Ilarns,  mit  Soda  genau  neutralisirt 
und  mit  Wasser  stark  verdünnt,  zeigte  deutliche  Färbung,  welche  auf  Zusatz 
von  Salzwasser  verschwand.  Eine  andere  Probe,  in  welcher  ein  Steinsalz- 
krystall  aufgehängt  war,  schied  nach  einigen  Minuten  einen  Niederschlag  aus, 
der  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwand ;  es  war  also  fibrinoplastische 
oder  fibrinogene  Substanz  vorhanden.  Zucker  war  nicht  nachzuweisen. 
Verbesserte  Kethode  der  Chlorbestimmong  im  Harn.  Zur  Ent- 
fernung der  organischen  Stoffe,  welche  bekanntlich  störend  auf  die  Chlor- 
bestinmiung  im  Harn  nach  Mohr's  Methode  einwirken,  empfiehlt  B.  Pri- 
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bram*}  die  Behaudliing  des  Urins  mit  übermangansaurem  Kali.  Setzt 
man  zu  einem  Harn  eine  genügende  Menge  übermangansaures  Kali,  so 
tritt  heim  Erwärmen  sogleich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einige 
Zeit,  Zei^törung  der  organischen  Substanzen  unter  Abscheidung  brauner 
Flocken  ein,  so  dass  schliesslich  die  überstehende  Flüssigkeit  wasserklar 
erscheint.  Die  Ausführung  ist  folgende:  10  CC.  Harn  werden  mit  50  GC. 
dner  Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kali  (1—2  Grm.  im  Liter) 
versetzt  und  zn  gelindem  Sieden  erhitzt.  Die  in  kurzer  Zeit  sich  aus- 
scheidenden braunen  Flocken  filtrirt  man  ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser 
aus  und  benutzt  das  wasserhelle  Filtrat  zur  Titrirung.  Ist  die  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  genügend  erfolgt,  so  müssen  einige 
Tropfen  der  Chamäleonlösung  eine  bleibende  Rötbung  der  Flüssigkeit 
bewirisen.  Man  fügt  darauf  einige  Tropfen  Oxalsäurelösnng  hinzu,  einer- 
seits um  den  Ueberschuss  von  Chamäleon  zu  entfernen,  andererseits  um 
das  freie  Alkali  abzustumpfen,  und  titrirt  darauf  die  YoUkommen  klare 
und  farblose  Flüssigkeit  in  bekannter  Weise  mit  Silberiösung.  Die  Re- 
sultate die  der  Verf.  einmal  nach  seiner  Methode,  das  andere  Mal  nach 
vorherigem  Veraschen  des  Urinrückstandes  mit  Salpeter  erhielt,  stimmen 
ausgezeichnet  überein.  * 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Zur  Schönbein'schen  Seaction  auf  Blausäure.  Eckmann'^'^)  hat 
auf  die  bekannte  S  c  h  ö  n  b  e  i  n'sche  ***)  Reaction  auf  Blausäure  eine  Methode 
gegründet,  um  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  die  kleinsten  Mengen 
Blausäure  zu  entdecken,  welche  sich  zumTheil  auf  ein  von  Almen  an- 
gegebenes Verfahren,  freie  Blausäure  durch  Einblasen  von  Luft  aus  einer 
Flüssigkeit  auszutreiben,  gründet,  aber  auch  die  schädliche  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Blausäure,  welche  Eckmann  beobach- 
tete, vermeidet.     Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  bringt  die  verdächtige 


*)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Heilknnde.    Bd.  106,  p.  101. 
♦♦)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.    Bd.  32,  p.  30. 
*♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  67. 
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Flüssigkeit  in  einen  Kolben,  säuert  sie  an  und  fügt,  sobald  sich  mit  einem 
Bleipapierstreifen  Schwefelwasserstoff  entdecken  lässt,  Kupfervitriollösung 
hinzu.  Das  mit  Kupfervitriollösung  getränkte  Guajacpapier  bringt  man 
über  die  Mündung  des  Kolbens,  durchbohrt  es  mit  einer  Glasröhre,  welche 
in  die  -  Flüssigkeit  eintaucht  und  beobachtet  >  ob  ein  tief  blauer  Fleck 
entsteht,  sobald  Luft  durch  die  Glasröhre  eingetrieben  wird.  Mag  eine 
Reaction  eintreten  oder  nicht,  man  unterwirft  darauf  die  Flüssigkeit  der 
Destillation  und  bebandelt  das  erhaltene  Destillat  in  derselben  Weise. 
Bei  Eckmann's  Versuchen  wurde  die  Blausäure  auf  diese  Weise  in 
einer  mit  1  Grm.  Cyankalium  versetzten  Mischung  von  350  CG.  Milch 
uud  50  CG.  angesäuertem  Wasser,  ebenso  in  einer  Mischung  von  360  CX3. 
Blut  und  Wasser  mit  demselben  Blausäuregehalt  constatirt.  Bei  faulem 
Blut  zeigte  sich  in  Folge  von  Schwefelwasserstoff  zwar  auf  der  obei^en 
Seite  des  Papiers  ein  blauer,  dagegen  auf  der  unteren  ein  gelbweisser 
glänzender  Flecken.  Es  scheint  aber  nach  weiteren  Versuchen,  als  oh 
Schwefelelwasserstoff  bei  längerer  Einwirkung  die  blaue  Farbe  ganz  zer^ 
stören  könne.  Bei  der  Destillation  muss  man  sich  hüten,  zu  hohe  Tem- 
peratur anzuwenden,  weil  die  Dämpfe  des  siedenden  Wassers  ebenfalls 
Guajacpapier  bläue»  (?).  Von  anderen  Körpern  besitzt  Ammoniak  *) 
eine  ähnliche  Reaction,  welches  aber,  da  die  Flüssigkeit  angesäuert  wird, 
nicht  zur  Wirkung  kommen  kann;  ebensowenig  kann  freies  Chlor  in 
Betracht  kommen.  Was  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  angeht,  so 
übertrifft  sie,  was  auch  A 1  m  d  n  hervorhebt,  die  auf  Bildung  von  Berliner- 
blau oder  Eisenrhodanid  beruhenden  Blausäurereactionen  weit. 

Ed.  Schaer*"),  welcher  nachgewiesen  hat,  dass  auch  eine  ganze 
Reihe  organischer  und  unorganischer  Cyan Verbindungen  die  fragliche 
Reaction  mit  Guajac  und  Kupfervitriol  geben,  hebt  hervor,  dass  zur 
Nachweisung  sehr  kleiner  Mengen  von  Blausäure  oder  löslichen  Cyan- 
und  Sulfocyanmetallen  die  Guajac-Kupfer-Reaction  anch  so  modificlrt 
^Verden  kann,  dass  entweder  eine  kleine  Menge  Guajactinctur  vorsichtig 
auf  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  geschichtet  oder  aber  diese  letztere  mit 
einigen  Tropfen  Guajaclösung  bis  zur  starken  Opalisirung  versetzt  wird. 
Im  ersteren  Falle  bildet  sich  an  den  Berührangsstellen  eine  blaue,  immer 
breiter  werdende  Zone,  im  zweiten  nimmt  die  weissliche  Harzausscheidung 
in  wenigen  Augenblicken  eine  hellblaue  Farbe  an.     Für  beide  Reactionea 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  94. 
»*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geseilsch.  Bd.  3,  p.  21  u.  Bd.  2,  p.  73a 
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ist  jedoch  eine  yerdünnte  und  sehr  empfindliche  Ottajactinctnr  erforder- 
lich, welche  zweckmässig  durch  Auflösen  von  1  Th.  frisch  gepulvertem 
Guajac  in  100  Th.  absoluten  Alkohols  bereitet  und  in  schwarzen 
Glftsem  aufbewahrt  wird,  in  welchen  sie  auch  in  dieser  Verdünnung  ihre 
Empfindlichkeit  Jahre  lang  bewahrt. 

Schaer*)  bemerkt  weiter,  dass  in  der  bläuenden  Wirkung  auf 
Guajac  zwischen  gewöhnlichen  Kupferoxydsalzen  und  den  verschiedenen 
Eupfercyaniden  nicht  ein  absoluter  Unterschied,  sondern  nur  eine  be- 
deutende Verschiedenheit  der  Intensität  besteht.  Aus  diesem  Grunde 
sind  bei  der  Nachweisung  minimer  Cyanmengen  Controlversuche  stets 
geboten,  da  in  diesen  Fällen  relativ  concentrirte  Kupferlösungen  (1  Kupfer- 
sulfat in  4  —  5000  Wasser)  angewendet  werden  müssen,  die  unter  Um- 
ständen ebenfalls  eine,  wenn  anch  schwächere  Reaction  hervorzurufen 
vermögen.  Dieselbe  Vorsicht  empfiehlt  sich  auch  bei  der  Anwendung 
von  Guajacstreifen  (schwedisches  Filtrirpapier  mit  der  oben  erwähnten 
Guajactinctur  getränkt  und  getrocknet),  die,  mit  verdünnter  Kupferlösung 
benetzt,  sich  zur  Auffindung  gelöster  Blausäure,  ganz  besonders  aber  zum 
Nachweis  der  kleinsten  Spuren  Blausäuredampfes  eignen. 

Eng.  Lebaigne**)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  mit  Kupfer- 
vitriollösung befeuchtete  Guajacpapier  auch  durch  viele  andere  Dämpfe 
und  Lösungen  gebläut  wird,  so  z.  B.  von  den  Dämpfen  der  Salpetersäure, 
der  Untersalpetersäure,  der  unterchlorigen  Säure,  des  Chlorkalks,  des  Jods, 
Broms,  Ammoniaks  und  Ozons,  ferner  von  salpetersäurehaltiger  Schwefel- 
säure, Chromsäure,  chromsaurem  Kali,  salpetersaurem  und  chlorsaurem 
Kali  (langsam),  von  übermangansaurem  Kali  und  sicherlich  noch  von 
einer  ganzen  Reihe  anderer  Stoffe.  Vergl.  auch  Schönn  (diese  Zeitschr. 
9.  210). 

NaohweiBung  des  Conyolvulins  und  Jalapins  in  Hagen-  und 
Darminhalt  oder  im  Erbrochenen.  Nach  H.  Köhler  und  G.  Zwi  cke^ 
gelingt  der  Nachweis  des  Convolvulins  in  folgender  Weise.  Die  frag- 
lichen Objecto  werden  im  Wasserbade  getrocknet  und  direct  mit  kochen- 
dem Alkohol  ausgezogen.  Das  alkoholische  Extract  wird  zur  Syrupscon- 
sistenz  eingedampft  und  mit  dem  3 — 4fachen  Volumen  kochenden  Wassers 
behandelt.  Geht  hierbei  Alles  in  Lösung,  so  ist  Convolvnlin  jedenfedls 
nicht  zugegen.     Scheidet  sich  dagegen  ein  weisser,  unlöslicher,  beim  £r- 

*)  Vergl.  auch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  Bd.  2,  p.  730. 
♦*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Bd.  9,  p.  107. 
♦*♦)  'Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  32,  p.  17. 
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hitzen  schmelzender  nnd  dann  klebrig  zurückbleibender  oder  auf  Znsatz 
von  Schwefelsäure  sich  amaranthroth  färbender  Bodensatz  ab,  so  wird 
derselbe  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet, 
gepulvert  und  darauf  in  einem  Eölbchen  in  der  Kälte  mit  Aether,  dann 
mit  Benzin  in  der  Eochhitze  von  vorhandener  Verunreinigung  befreit. 
Der  Rückstand  wird  darauf,  nachdem  alles  Benzin  abgegossen  und  der 
Kolben  bei  11 0^  getrocknet  worden  ist,  mit  Kalilauge  aufgenommen  und 
diese  Lösung  mit  Amylalkohol  ausgeschflttelt.  Ist  Convolvulin  vorhanden, 
so  geht  es  in  den  Amylalkohol  über  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten 
auf  einem  Uhrglase  als  amorphe,  wenig  gefärbte^  Masse  zurück,  die  fol- 
gende Reactionen  zeigen  muss. 

1)  Schwefelsäure  bewirkt  eine  amaranthrothe  Farbe. 

2)  Mit  Salpetersäure  eingedunstet  und  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
tritt  ebenfalls  Rothfärbung  ein. 

3)  Mit  Salzsäure  behandelt  und  mit  Schwefelsäure  vermischt,  tritt 
eine  violette  Färbung  ein. 

4)  Die  Lösung  in  Essigsäure  wird  durch  Alaun  in  Form  eines  sich 
als  Harztröpfchen  am  Boden  absetzenden  milchweissen  undurchsichtigen 
Niederschlags  gefilllt. 

5)  Metallsalze  bewirken  weder  in  saurer  noch  in  alkoholischer  Lösung 
Fällungen.  Nur  Silbersalpeter  gibt  einen,  am  Licht  sofort  sich  schwär- 
zenden Niederschlag,  der  in  Ammon  löslich,  dagegen  in  der  Siedehitze 
und  in  Salpetersäure  unlöslich  ist. 

Ist  der  also  zu  prüfende  Rückstand  noch  sehr  gefärbt,  so  thut  man 
gut,  denselben  in  Essigsäure  zu  lösen,  durch  Kali  zu  fällen,  den  Nieder- 
schlag auszuwaschen,  zu  trocknen,  mit  heissem  Amylalkohol  aufzunehmen 
und  aus  letzterem  umzukrystallisiren. 

Zur  Auffindung  des  Jalapins  operirt  man  ebenso.  Wird  aber  der 
durch  Wasser  aus  dem  alkoholischen  Extract  abgeschiedene  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  gepulvertem  Zustande  mit  Aether 
behandelt,  so  gehen  das  Jalapin  und  vorhandene  Fette  in  diesen  über. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  der  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure,  welche  die  Fette  zurücklässt,  ausgezogen  und  die  saure  Lösung 
in  emem  Kolben  mit  Kalilauge  geschüttelt.  Entsteht  hierbei  eine  Fällung, 
so  wird  diese  auf  einem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  wieder  mit 
Aether  behandelt.  Das  beim  Verdampfen  des  letzteren  ZuiUckbleibende 
wird  mit  Kalilauge  Übergossen  und  diese  Lösung  mit  Aether  oder  Amyl- 
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alkohol  aosgescbüttelL    Bas  nach  dem  Yerdonsten  zurückbleibende  amorphe 
Jalapin  ist  an  folgenden  Eigenschaften  kenntlich*: 

1)  es  ist  in  Benzin  und  Petrolemn&ther  nicht  unlöslich: 

2)  wird  von  Schwefelsäure  wie  Convolyulin  unter  Entwickelung  eines 
Geruchs  nach  Rautenöl  gelöst; 

3)  färbt  sich,  mit  Salpetersäure  eingedunstet,  auf  Zusatz  von  conc. 
Schwefelsäure  nicht  roth,  wohl  aber 

4)  beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Behandeln  des  Bückstandes 
mit  Schwefelsäure,  kirschroth; 

5)  wird  aus  saurer  Lösung  durch  Alaun  nicht  gefällt  (nur  einOpali- 
siren  tritt  ein); 

6)  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  volu- 
minöse, käsige  unlösliche  Niederschläge. 

NachweiBung  der  Convolyulaceen-Harze  in  der  Oalle.  Die  Galle 
wird  im  Wasserbade  eingetrocknet,  mit  siedendem  Alkohol  erschöpft,  der 
Alkoholauszug  heiss  filtrirt  und  abermals  eingetrocknet.  Dpr  Rückstand 
wird,  um  Cholesterin  abzuscheiden,  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  der 
Auszug  zum  Syrup  eingedampft  und  dieser,  wie  oben  beim  Convolvulin 
angegeben,  weiter  behandelt. 

Die  Abscheidung  des  Jalapins  gelingt  leicht  in  folgender  Weise :  Die 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebrachte  Galle  wird  mit  Aether  erschöpft 
und  dieser  Auszug  verdunstet.  Kalter  absoluter  Alkohpl  nimmt,  unter 
Zurücklassung  des  Cholesterins,  nur  das  Jalapin  auf,  dessen  weitere  Rei- 
nigung, wie  oben  angegeben,  ausgeführt  wird. 

Die  Nachweisung  der  Convolvulaceen-Harze  im  Harn  gelingt  beim 
Convolvulin  leicht  nach  der  oben  beschriebenen  Methode.  Zum  Auffinden  des 
Jalapins  wird  der  eingedampfte  Harn  mit  Aether  erschöpft,  der  Aether  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  kaltem  Alkohol  aufgenommen,  zur  Syrupsconsistenz 
gebracht,  mit  Wasser  vermischt  und  das  sich  Abscheidende  wie  oben  behandelt 


Y.    Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

C.  B.  Braun. 
Atomgewicht  des  Vanadiums.    Dasselbe  wurde  von  H.  E.  R o  s c o  e*^ 
durch  die  Reduction  des  Yanadinpentoxyds  (Vanadinsäure)  mittelst  Wasser- 

*)  Proceedings  of  the  royal  societyf  Vol.  16,  No.  97,  p.  220;  ausführlicher 
in  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.    Supplementbd.  6,  p.  77  ff. 
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Stoffs  ermittelt*).  Zu  einem  jeden  Versuche  wurden  immer  mehr  als 
5  Grm.  Substanz  angewandt.  Die  Reduction  wurde  entweder  in  einer 
gebogenen  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  vorgenommen,  welche 
in  einem  Magnesiabade  erhitzt  wurde,  und  welche  nach  wiederholtem 
Erhitzen  nur  0,0001  Grm.  an  Gewicht  verlor,  oder  das  Pentoxyd  wurde 
in  ein  Platinschiffchen  gebracht  und  dann  in  eine  Verbrennungsröhre  ge- 
schoben. Vor  der  Reduction  wurde  das  fein  gepulverte  Vanadinpentoxyd 
erst  in  einem  trockenen  Luftstrome  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  das 
Gewicht  vollkommen  constant  geworden  war.  Das  reducirte  Oxyd  wurde 
in  dem  Wasserstofiistrome  vollkommen  erkalten  lassen  und  dieses  Gas  so- 
dann durch  trockene  Luft  verdrängt.  So  lange  das  reducii*te  Oxyd  noch 
nicht  vollständig  erkaltet  ist ,  absorbirt  es,  der  Luft  ausgesetzt,  rasch 
Sauerstoff,  fängt  an  zu  glühen  und  wird  oberflächlich  zu  blauem  Oxyd. 
Das  vollkommen  erkaltete  Oxyd  erleidet  in  trockener  Luft  während  einiger 
Zeit  keine  Veränderung.  In  einem  Versuche  wurde  der  Wasserstoff  statt 
durch  Luft  durch  Stickstoff  verdrängt  und  hierbei  genau  dieselbe  Zahl 
erhalten,  wie  in  den  Versuchen,  bei  welchen  Lnft  angewandt  wurde. 

Die  gebogene  Bohre,  welche  das  reducirte  Oxyd  enthielt,  wurde 
wohl  verstopft  in  den  Kasten  der  Wage  gebracht  und  daselbst  eine  halbe 
Stunde  vor  dem  Wägen  gelassen.  Das  Platinschiffchen  wurde  nach  dem 
Erkalten  rasch  in  ein  Probirröhrchen  gebracht  und  dieses  gut  verstopft. 
Diese  Vorsichtsmaassregeln  sind  nach  dem  Verf.  durchaus  nothwendig, 
um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  da  das  Trioxyd  sehr  hygroskopisch  ist. 

Das  nöthige  Wasserstoffgas  wurde  auf  sorgfältige  Weise  von  allen 
möglichenfalls  vorhandenen  Beimischungen  befreit.  Das  Pentoxyd.  welches 
für  die  vier  Bestimmungen  verwandt  wurde,  erhielt  Verf.  durch  Rösten 
von  vanadsaurem  Ammoniak.  Das  erhaltene  Product  enthielt  Spuren  von 
Phosphor-  und  Bäeselsäure,  welche  man  in  der  Weise  wegschaffte,  dass 
man  die  geröstete  Masse  fein  gepulvert  mit  dem  gleiche  Gewicht  Natrium 
in  einem  eisernen  Tiegel  verpuffte,  das  reducirte  Oxyd  sorgfältig  mit 
Wasser  und  dann  mit  Salzsäure  behandelte,  um  beigemischtes  Eisen  zu 
lösen.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  das  Oxyd  wieder  in 
die  höhere  Sauerstoffverbindung  verwandelt   und  wieder  im  Wasserstoff- 


*)  Als  Vanadinpentoxyd  V2O6  (O  =  16.)  bezeichnet  Boscoe  die  Vanadin- 
Säure  VO3  (0  =  8.)  von  Berzelius.  Letzterer  fand  das  Atomgewicht  des  Va- 
nadins zu  68,5  (P eggend.,  Ann.  Bd.  22  [laSl],  p.  31).  Nach  den  Versuchen 
des  Verfs.  ist  aber  das  von  Berzelitis  als  Metall  angesprochene  Vanadium 
eine  Sauerstoff-Verbindung  desselben  gewesen. 
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Strome  redacirt  Durch  Behandeln  mit  Chlor  wurde  hierat»  das  Oxy- 
clilorid  dargestellt,  dasselbe  mehreremal  destillirt  .und  dann  durch  Wasser 
zersetzt.  Die  erhaltene  Säure  wurde  endlich  getrocknet  und  mit  concen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure  befeuchtet  in  einem  Platingefjässe  10  Tage 
lang  Flusssäuredämpfen  ausgesetzt.  Die  so  gereinigte  Säure  wurde  ge- 
schmolzen ;-  sie  gab  beim  Erkalten  dunkelrothe  durchsichtige  Krystalle  von 
5  bis  6  Centimeter  Länge.  Die  Mengen  vom  angewandten  Pentoxyd  und 
die  des  daraus  erhaltenen  Trioxyds  zeigt  nachstehende  Zusammenstellung: 

L  n.  ffl.  IV. 

Angewandt  .  .  7,7397  Grm.  6,5819Grm.  5,1895  Orm.  ö,04506nn. 
Erhalten   .     .     .     6,3827    <       5,4296    <       4,2819    *       4,1614    < 

Um  das  Resultat  der  Bestimmung  II.  zu  bestätigen,  wurde  das  re* 
ducirte  Oxyd  durch  Erhitzen  in  einem  trockenen  Luftstrome  wieder  oxydirt. 
Die  pulTerförmige  Säure,  welche  dadurch  erhalten  wurde,  hatte  eine 
glänzend  orangerothe  Farbe.  Statt  der  ursprünglich  genommenen  6,5819 
wurden  6,5814  Grm.  gefunden.  Das  Pentoxyd,  welches  zu  Versuch  in. 
diente,  war  durch  Zersetzen  von  Oxychlorid  von  einer  anderen  Dar- 
stellung mit  Wasser  erhalten  worden.  Die  Reduction  wurde  in  einer 
U-förmigen  R6hre  von  hartem  Glase,  welche  in  einem  Magnesiabade  er- 
hitzt wurde,  vorgenommen.  Fttr  den  Versuch  IV.  wurde  Oxychlorid 
durch  Wasser  zersetzt,  die  erhaltene  Säure  in  das  Ammoniaksalz^  ver- 
wandelt, letzteres  viermal  umkrystallisirt,  geröstet  und  der  Rückstand  mit 
Salpetersäure  vollständig  oxydirt.  Die  Säure  war  frei  von  Phosphor. 
Durch  Behandeln  mit  Fluorwasserstoff  wurde  jede  Spur  von  Kieselerde 
entfernt.  Durch  einen  besonderen  Versuch  wurde  ermittelt,  dass  die 
Schwefelsäure,  womit  die  Vanadsäure  befeuchtet  wurde,  ehe  man  sie  den  Fluss- 
säuredämpfen aussetzte,   beim  nochnaaligen  Glühen  vollständig  entweicht. 

Nimmt  man  nun  als  Zusammensetzung  der  Säure  V2O5  und  als  die 
des  reducirten  Oxyds  V2O3,   so  erhält  man  das  Atomgewicht  nach  der 

Gleichung  .  =   «(^^IZ^, 
a  —  D 

worin  a  das  Gewicht  der  angewandten  Säure  undb  das  des  reducirten 
Oxyds  bedeutet.  Führte  man  die  oben  erhaltenen  Werthe  in  diese  Glei- 
chung ein,  so  erhält  man  nach  den  vier  Bestimmungen  die  Atomgewichts- 
zahlen 51,257;  51,391;  51,485;  51,353  oder  im  Mittel  51,371.  Das 
Atomgewicht  des  Vanadins  aus  der  Reduction  des  Pentoxy  des  zu  Trioxyd 
kann  man  daher  gleich  51,4  setzen,  mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler 
±  0,07. 
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I.  Bestimmung  51,257,   Abweichung  Yom  Mittel  —  0,114 
IL  <  51,391,  <  <         <      -f  0,020 

m.  <  51,485,  *  <         *       4-  0,114 

IV.  <  51,353,  «  *         <       _  0,018 

Mittel     51,^71.  Mittlerer  Fehler  ±  0,066. 

Das  Mittel  aus  den  Yersuchszahlen   von  Berzelius  istfOr  y2^5 
l)erechnet  52,55   mit  dem   wahrscheinlichen   Fehler   von  0,12,   während 
u(t^e  späteren  Bestimmungen  von  Gzudnowicz  die  höhere  Zahl  55,35 
;;init   einem    wahrscheinlichen  Fehler  von   2,33    ergaben.     Die   Differenz 
^*'!zwischen    den    Atomgewichtsbestimmungen    von    Berzelius    und   dem 
i-  "^erf.   rührt    davon   her,    dass    ersterer    sehr   wahrscheinlich    eine    noch 
'  phosphorsäurehaltige  Vanadsäure  anwandte.     Verf.  hatte  Gelegenheit,  Am- 
moniummetavanadat,  welches  noch  von  Berzelius  herstammt,  mittelst 
Molybdänsäurelösung  —  dem  so  feinen  Reagens  auf  Phosphorsäure  —  zu 
prüfen;   es  zeigte  sich  ziemlich  stark  phosphorsäurehaltig  und  frei  von 
Arsensäure. 

Das  Vanadin  geht  nach  dem  Verf.  folgende   Sauerstoffverbindungen 
<e  =  16)  ein: 

Verbindungsgew. 

V262  Vanadindioxyd  s.  Vanadyl 134,6 

V2O3  Vanadintrioxyd  (Suboxyd  von  Berzelius)         150,6 

V2O4  Vanadintetroxyd *.     •     .     .    166,6 

V265  Vanadinpentoxyd  (Vanadinsäure)      ....     182,6 
Femer  existiren  noch  drei  feste  Oxychloride: 

V6CI2  Vanadyldichlorid  oder  Vanadinoxydichlorid, 
V6C1  Vanadylmonochlorid  oder  Vanadinoxymonochlorid, 
V2O2CI  Divanadylmonochlorid. 
Die  Substanz,   welche  Berzelius  als  Metall  betrachtete,   ist  nach 
dem  Verf.  ein  Oxyd  von  der  Formel  V6  =  67,3.     Das  sog.  Vanadin- 
chlorid ist  ein  Oxyqhlorid  VOCI3. 


R  e  cl  a  m  a  t  i  o  XL 

Im  Bande  8  dieser  Zeitschrift,  p.  455,  wird  im  Berichte  mitgetheilt,  dass 
nach  R.  Böttger  das  von  C.  D.  Braun  in  Vorschlag  gebrachte  Reagens  auf 
Salpetersäure  (Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Anilin)  sich  auch  zur  Erkennung 
von  Chlorsäure  benutzen  lasse.  Herr  C.  D.  Braun  macht  mich  nun  darauf  au> 
merksaro,  dass  er  bereits  im  Jahre  1867  bei  Gelegenheit  einer  vorläufigen  Mit- 
iheilung  „zur  Demonstration  der  Bildung  von  Anilinfarben*  (Zeitschr.  f.  Chem. 
X.,  p.  276  u.  Böttger*s  polyt.  Notizblatt  1867,  213)  die  genannte  Reaction 
auf  Chlorsaure  neben  anderen  angegeben  habe.  R.  F. 


BerichtigungexL 

In  diesem  Bande,  Seite  188,  Zeile  4  von  unten  setze  227  anstatt  327; 
Seite  194,  Zeile  4  von  oben  setze  0,281  anstatt  0,285;  und  Zelle  5  von  oben 
setze  0,014  anstatt  0,010. 
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Anzeigen. 


Die  früheren  Jahrgänge  der 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Herausgegeben  von 
Dr.  €•  R.  Fresenius, 

sind,  nachdem  der  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,^ wieder 
durch  jede  Buchhandlung  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  W.  KreideFs  Verlag  in  Wiesbaden, 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braonschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse 

oder  die  Lehre  von  den  Operationen,  von  den  Reagentien^und  von  dem 
Verhalten  der  bekannteren  Körper  zu  Keagentien,  sowie  systematisches 
Verfahren  zur  Auffindung  der  in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben 
und  der  Landwirthschaft  häufiger  vorkommenden  Körper  in  einfachen 
und  zusanunengesetzten  Verbindungen.    Für  Anf^ger  und  Geübtere 

bearbeitet  von 

Dr.  G.  Bemigius  Fresenius, 

Geb.  Ilofratb,  Director  des  chemischen  Laboratorioms  xu  Wiesbaden  und  Profeaxor  der  Chemie^ 
Physik  and  Technologie  am  landwirthschaftlichen  Institute  daselbst. 

Mit  einem  Vorwort  von  Justus  von  Liebig. 

Dreizehnte  neu  bearbeitete  und  vermehrte  Atiflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel. 

gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh. 

In  unterzeichnetem  Verlage  erscheint 

Die  Pflanzenstoffe 

in 

chemischer,  physiologischer,  pharmakologischer  u.  to^kolischer 

Hinsicht. 

Ffir  Aerzte,  Apotheker,  Chemiker  and  Pharmakologen 

bearbeitet  von 

Dr.  Aug.  Husemann,  und  Dr.  Theod.  Husemann, 

Professor  der  Chemie  Priratdocent  der  Pharmakologie  n.  Toxikologie 

an  der  Kantonschale  in  Chnr.  an  der  Universität  Qöttingen. 

GO— 61  Bohren  In  8  Liefemogen. 

Das  Werk  bringt  eine  die  gesammte  darüber  vorhandene  chemische  und 
medicinische  Literatur  erschöpfende  kritische  Bearbeitung  aller  Pfianzenstoffe, 
sowohl  der  reinen  Verbindungen  als  auch  der  Gemenge  und  dürfte  nach  dem 
Urtheile  competentester  Autoritäten  ein  demPractiker  wie  dem  Gelehrten  gleich 
unentbehrliches  Hülfs-  und  Handbuch  zu  werden  bestimmt  sein. 

Die  erschienenen  beiden  ersten  Lieferungen  des  Werkes  — 
Preis  jeder  Lieferung  1  Thlr.  20  Sgr.  —  haben  eine  einstimmig  sehr 
günstige  Au&ahme  gefunden.  Die  dritte  (Schluss)  Lieferung  erscheint  'Ende 
September. 

Terlagsbnohhandlnng  von  Jnlius  Springer  in  Berlin* 
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Bei  Aagut  Hirschvald  in  Berlin  erschien  soeben: 

Iteactions-Schema 

für 

die  qualitative  Analyse 

zum  Gebrauche 

im  chemischen  Laboratorium 

zu  Berlin. 
Folio.    (In  Umschlag.)    Preis:  15  Sgr. 

Bei  Grell,  Ftissli  &  Co.  in  Zürich  ist  soeben  erschienen  und  in  allen 
Buchhandlungen  vorräthig: 

Vierte  neu  durchgesehene  Auflage. 

Leitfaden 

,  für  die 

Qualitative  chemische  Analyse 

unorganischer  Körper 

von 
Dl*.   Gr.  Sttidelei*, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  ucd  am  cidgenSss.  Polytechnikum  In  Zürich. 

Mit  Holzschnitt  und  einer  Spectraltafel. 
Preis  12  Sgr. 
Den  besten  Beweis  für  den  wirklich  praktischen  Werth  dieses  gedrängten 
Leitfadens  bietet  die  Thatsache,  dass  derselbe  in  so  vielen  Laboratorien 
deutscher  und  schweizerischer  Unterrichtsanstalten  Eingang  gefunden  hat,  so 
dass  in  wenigen  Jahren  drei  starke  Auflagen  rasch  abgesetzt  wurden.  Zudem 
ist  der  Preis  desselben  ein  ganz  unverhaltnissmässig  billiger. 

Bei  Auglist  Hirschwald  in  Berlin  erschien  (durch  alle  Buchhandlungen 
zu  beziehen): 

Handbuch 

^er 

gerichtlichen  Chemie 

Naeh  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet 
von 

Dr.  F.  L.  SoAnensohein. 

85  Bogen,      gr.  8.      Mit  6  Tafeln.      Preis:   4  Thaler. 
In  einigen  Tagen  erscheint  die  vierte  und  fünfte  Lieferung  von 

Untersuchungen. 

Ein  Handbuch  der  Untersuchung,  Prüfung  und  Werthbestimmung  aller 
Handelswaaren,  Natur-  und  Kunsterzeugnisse,  Gifte,  Lebensmittel,  Geheim- 
mittel etc. 
Von  I>r«  nei^m«  Hagfei*« 
In  ca.  16  Lieferungen  ä  15  Sgr. 
Breslau,  Ende  März  1870. 

Ernst  Gttnther's  Terlag. 
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Im  Verlage  von  Jnl.  Ombert  in  Manchen  ist   soeben  Tollständig  er- 
schienen und  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Lehrbuch 

der  chemischen  Technologie, 

zum  Gebrauch 
beim  Unterriehte  an  technisehen  Lehranstalten, 

sowie  zum  Selbststudium  für  Chemiker,  Techniker,  Apotheker,  Landwirthe, 
Verwaltungsbeamte  und  Gerichtsärzte. 

Yen  Dr.  Hermann  Zwick, 

Lehrer  der  Naturwissenschaften  an  der  Königl.  Proyinzial-Qewerboschule  In  Koblenz. 

Mit  300  Hohsschnitten. 
63  Bogen.  Gr.  8.  Broschirt  3  Thlr.  22  Sgr. 
Inhalt :  Einleitung  I.  Abschnitt.  Elemente  und  einfache  Verbindungen, 
ihre  technische  Oewinnnng  und  Anirendnng.  Wasser,  Schwefel,  Schwefel- 
säurefabrikation, schwefliche  Säure,  Schwefelkohlenstoff,  Salpetersäure,  Salzsäure, 
Borsäure,  Phosphor,  Feuerzeuge.  II.  Abschnitt.  Heitznng  nud  Beleuchtung, 
ni.  Abschnitt  Alkall-  und  Crdsalze,  ihre  technische  Gewinnung  und  An- 
irendung*  Potasche,  Salpeter,  explosive  Stoffe,  Soda,  Borax,  Kochsalz,  Ammo- 
niak und  Ammoniaksalze,  Kalk,  Bleichsalze,  Gyps,  Alaun,  Schwefelsäure,  Thon- 
erde  und  Aluminate,  Ultramarin,  Glas-  und  Thonwaarenfabrikation.  IV.  Ab- 
schnitt. Die  Gewinnung  der  wichtigsten  Metalle  und  Metallpräparate« 
Eisen,  Kupfer,  Zink,  Blei,  Zinn,  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin,  Metalllegirun- 
gen,  Galvantechnik.  V.  Abschnitt.  Die  Verarbeitung  der  wichtigsten  Pflanzen- 
stoffe. Die  Pflanzenfaser.  Flachs,  Hanf,  Baumwolle,  Papier.  —  Stärke,  Zucker- 
fabrikation. Gährungschemie:  Hefe,  Weinbereitung,  Bierbrauerei,  Spiritusfabri- 
kation, Presshefe,  Essigfabrikation.  —  Seife.  VI.  Abschnitt.  Prttfung  und 
Werthbestimmnng  der  wichtigsten  Rohstoffe  und  chemischen  Fabrikate. 

Von 

IMuLspiratt-Iüei'F® 

technischer  Chemie 

ist  soeben  Liefernng  25  des  V.  Bandes  ausgegeben  und  damit  dieser  Band 
abgeschlossen  worden.  Vom  VI.  Bande,  der  mit  Artikel  Zack  er  be- 
ginnt, werden  die  beiden  ersten  Lieferangen  demnächst  erscheinen  and 
das  ganze  Werk,  da  der  VI.  Band  höchstens  10 — 12  Lieferungen  um- 
fassen wird,  bei  fortgehendem  regelmässigen  Erscheinen  noch  im  Laufe 
dieses  Jahres  in  zweiter  Auflage  vollst&ndig  vorliegen. 
Braunschweig,  Juli  1870. 

Die  Verlagsbachhandlung : 

C.  A.  Schwetschke  &  Sohn. 

(M.  Bruhn.) 


Eine  amerikanische  Firma  sacht  eine  gute  Vorschrift  zur  technischen 
Bereitung  Ton  feinstem  Carmin  und  Chromroth  gegen  hohe  Bezahlung  zu 
erwerben.  Die  Vermittlung  des  Geschäfts  übernimmt  Herr  stud.  ehem. 
J.  Aisberg  in  Arolsen  (Fürstenthum  Waldeck),  an  den  man  sich  um- 
gehend zu  \i[enden  bittet. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunachweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Ijehrbueh 

der 

chemisch-analytischen  Titrirmethode. 

Für  Chemiker,  Aerzte   and   Pharmacenten ,    Berg-  und   Hüttenmänner, 

Fabrikanten,  Agronomen,   Metallurgen,   Münzbeamte   etc.     Nach  eigenen 

Versuchen  und  systematisch  dargestellt  von 

Friedrich  Mohr, 

Doctor  der  PhnoRophle  und  Medicfn,  a.  o.  Professor  der  Pharmacie  an  der  UnlversitSt  Bonn, 
Medicinalrath  nnd  Assessor  Phannaciae  beim  Rheinischen  Medicinal  -  CoUeglum  in  Coblena,  der 
Bayerischen  Akademie  der  Wissenschaften  correspondirendcs  Mit(?lied,  der  phannacentischen  Oe» 
aellschaften  xn  Erlangen,  Wien,  Antwerpen,  London,  Brüssel,  8t.  Potersbnrg,  Philadelphia,  der 
Pollichia,  dei  natnrforschenden  Gesellschaften  nnd  Oewerbovereine  su  EmdeOf  Mains,  Aachen, 
Frankfurt  a.  M.,  Lahr,  Darmstadt,  Hamburg  etc.  correspondirendos  und  Ehrenmitglied,  Ritter  des 
rothen  Adlcrordens  vierter  Classe. 

Dritte  dnrehaiis  umgearbeitete  Auflage. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  angehängten  Be- 
rechnungstabellen, 
gr.  8.  Fein  Velinpapier  geh.   Erste  Abtheilung.  Preis  1  Thbr,  25  Sgr. 

Kanfg^esuch. 

Wir  suchen  zu  kaufen:  Annalen  der  Chemie  nnd  Pharmacie 

von  Geiger,   Liebig,   W.  &  K.,   1832 — 1869,   sowohl  complet  als 
anch  einzelne  Jahrgänge  und  Hefte. 

Buchhandlung  von  Bangel  &  Schmitt 
in  Heidelberg. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
zu  Wiesbaden. 

Das  ohemisohe  Iiaboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfaeh  erlernen  wollen,  aurs 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutische  Lehr- 
BJistalt  ist  bestimmt,  jungen  Pharmacenten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  IV^i  ^  oder  8 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beim  Preussi- 
schen  Staats-Exämen  den  Pharmacenten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  derWinter- 
Cursus  am  15.  October. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreiders 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  nnd  Professor. 


DrMk  Toa  Carl  SlttM  In  Wl««»»4««. 
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Eine  Zusammenstellung  der  specifischen  Gewichte,  welche  den 
einzelnen  Graden  der  allgemeinen  Aräometerscalen  entsprechen. 

Von 

Dr.  0.  Th.  Oerlaoh  in  Kalk  bei  Cöln  a.  Bh. 

Einen  gegenseitigen  Vergleich  der  aUgemeinen  Aräometerscalen  mit 
den  entsprechenden  specifischen  Gewichten  habe  ich  schon  früher  in  dieser 
Zeitschrift  im  4.  Jahrgang,  Seite  1,  sowie  auch  im  5.  Jahrgang,  Seite 
185,  untemonmien,  und  habe  da,  wo  es  nöthig  war,  die  Fandamental- 
versoche  wiederholt,  und  Formeln  aufgesteUt,  nach  welchen  sich  die  spe- 
cifischen Gewichte  berechnen  lassen,  die  den  einzelnen  Graden  der  Aräo- 
meterscalen gleichkommen. 

Hierdurch  war  es  möglich  geworden,  eine  kritische  Sichtung  der 
vielen  unter  einander  abweichenden  TabeUen  eintreten  zu  lassen,  welche 
sich  in  den  Hand-  und  Lehrbüchern  über  diesen  Gegenstand  vorfinden 
und  welche  namentlich  bei  dem  gebräuchlichsten  Aräometer,  der  Baum 6- 
schen  Spindel,  eine  endlose  Confusion  herbeigeführt  hatten  und  jedes  Ur- 
theil  über  die  Bichtigkeit  oder  Fehlerhaftigkeit  der  verschiedenen  Tabellen 
trübten. 

Bei  der  hier  folgenden  Zusammenstellung  der  specifischen  Gewichte, 
welche  den  einzelnen  Graden  der  allgemeinen  Aräometerscalen  entsprechen, 
kann  ich  daher  einfach  auf  die  beiden  oben  erwähnten  Abhandlungen  ver- 
weisen, um  Wiederholungen  von  bereits  erörterten  Gegenständen  zu  ver- 
meiden. 

Die  specifischen  Gewichte  für  die  Scalen  schwerer  oder  leichter  als 
Wasser  wurden  nach  folgenden  Formeln  berechnet: 

1)  Bei  den  Yolumeterscalen  nach  Gaj-Lussac  nach  der  Formel 
100  _ 

n 

2)  Bei   der  Scale   des  hundertgradigen  Aräometers   nach 

AI?         ,100 

.  der  Formel  — — =  s. 

100  ±n 

Fretenios,  Zeitsohrift.    IX.  Jahrgang.  29 
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3)  Bei  der  Scale  des  amtlichen  pröussischen  Aräometers  nach  Brix 

he  Formel    — =  s. 

400  ±  n 

4)  Bei    der    Aräometerscale    nach    T  w  a  d  d  1  e    gilt    die    Formel 


1  +  100^^ 
100     ~  '• 

170 

5)  Bei  den  Aräometerscalen  nach  Beck  gilt  die  Formel : 

6)  Die  ursprüngliche  Scale  nach  Baum^  für  Flüssigkeiten 
schwerer  als  Wasser   (jetzt  nicht  mehr  gebräuchlich)  wurde  von 

mir  berechnet  nach  der  Formel  — - jFr^^z^T r  =  s.     Die  so  ge- 

100  —  (OjOboöo  .  n) 

fundenen  specifischen  Gewichte  beziehen  sich  auf  die  Temperatur  von 
120  R.  =  150  C.  Der  Construction  dieses  veralteten  Instrumentes  liegt 
das  specifische  Gewicht  der  löproc.  Kochsalzlösung  1,11146  bei  15  OC. 
zu  Grunde,  welches  specifische  Gewicht  dem  Grade  15  an  Baum^'s  ur- 
sprünglicher Scale  für  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser,  entspricht. 

7)  Den  jetzt  gebräuchlichen  Baum^'schen  Scalen  liegt  das  speci- 
fische Gewicht  der  lOprocentigen  Kochsalzlösung  zu  Grunde.     Dasselbe  ist 

bei  10  0  R.  1,073596 

bei  12  0  R.  1,073350 

bei  140  R.  1,073110 

Bei   der  Scale   für   leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser  gilt  nach 

meinen- Ermittelungen  die  Formel   bei  10  0  R.  -— -    L_ — =  g. 

135,88  +  n 

Ich  setze  hier  für  einige  Grade  dieser  Scale  die  specifischen  Gewichte 
neben  einander,  welche  sich  nach  der  von  mir  aufgestellten  Formel  be- 
rechnen, und  welche  andererseits  früher  von  Francoeur  ermittelt  wurden : 


nach  eigener 

nach  Francoeur's 

Ermittelung. 

Angaben. 

10  0  Baum6 

.     1,00000 

1,0000 

200       < 

.     0,93585 

0,9359 

300       < 

.     0,87943 

0,8795 

40  0       « 

.     0,82943 

0,8295 

500       < 

.     0,78481 

0,7849 

60  0       « 

.     0,74474 

0,7449 

700       « 

.     0,70857 
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Unter  diesen  Umständen  habe  ich  die  unveränderte  vollständige 
Tabelle  von  Francoeur  in  nachfolgender  Zusammenstellung  wieder- 
gegeben. Eine  solche  glänzende  Uebereinstimmung  ist  gewiss  eine  sichere 
Bürgschaft  für  die  Richtigkeit  der  Fundamentalversuche,  und  ich  lege 
deshalb  einen  hohen  und  ganz  besonderen  Werth  auf  die  Zuverlässigkeit 
dieser  Bestimmungen,  weil  die  lOproceritige  Kochsalzlösung  heutzutage 
auch  die  Grundlage  für  das  Baum^'sche  Aräometer  füi*  schwerere 
Flüssigkeiten  als  Wasser  bildet. 

Dieses  letztere  Aräometer  pflegt  man  in  der  Regel  bezüglich  auf 
die  Temperatur  von  14 ^  R.  anzufertigen,  wiewohl  Baum 6  bei  seinen 
Scalen  die  Temperatur  von  10  ^  R.  angenommen  hat.  Ich  habe  des- 
halb eine  Tabelle  berechnet  nach  der  Formel  — — ,^  ^^  ^ ;  =  8, 

100  —  (0,6813  .  n)      ^ 

1  4.fi  7ft  ' 

gleichbedeutend  mit  der  Formel     ,^  ^l =  s.    Dieser  Formel  liegt 

146,78  —  n  ^ 

das  specifische  Gewicht  der  lOprocentigen  Kochsalzlösung  bei  14  0R.  = 

1,07311  für  100  Baum6  zu  Grunde.     Hiemach    entspricht   der  Grad 

66  Baum6,  welcher   für  die  Concentration  der  englischen  Schwefelsäure 

gültig  ist,  dem  specifischen  Gewichte  1,81706. 

Nach  Schober  und  Pech  er,  welche  irrthümlicher  Weise  das 
specifische  Gewicht  der  lOprocentigen  Kochsalzlösung  zu  1,074  angeben, 
entspricht  der  Grad  66  Baume  dem  specifischen  Gewichte  1,834.  Ich 
führe  diess  hier  an,  weil  die  irrige  Ansicht,  dieses  letztgenannte  specifische 
Gewicht  entspreche  in  Wahrheit  dem  Grad  66  Baum 6 ,  sehr  verbreitet  ist. 

Auf  die  vielfache  Verwechselung  des  Baum^'schen  Aräometers  mit 
dem  holländischen  Aräometer  habe  ich  schon  a.  a.  0.  warnend  aufmerksam 
gemacht. 


Formel 


8)  Bei   der  Scale  für  das  holländische  Aräometer  gilt  die 
144 


144  —  n 

Ich  habe  die  Tabelle  unverändert  wiedergegeben,  wie  sie  sich  nach 
den  Angaben  in  alleu  Hand-  und  Lehrbüchern  in  der  Pharmacopoea 
batava  vorfindet. 

9)  Ueber  die  Scale  nach  Cartier  habe  ich  mich  früher  ausge- 
sprochen und  enthalte  mich  hier  jedes  Urtheiles.  Die  specifischen  Gewichte, 
welche  ich  für  die  einzelnen  Grade  derselben  nachstehend  augegeben  habe, 
sind  unverändert  der  Tabelle  von  Francoeur  entnommen. 
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Specifische  Gewichte  ftlr  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser 
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Specifische  Gewichte  für  schwerere'  Flüssigkeiten  als  Wasser. 

T  . 

=*  ^  li  h 

fr.  ^ 

1^« 

il 

ii 

111 

1^ 

40 

1,6667 

um 

1,200 

liS077 

1,3650 

1,3746 

1,3H4 

41 

1,6949 

1.U42 

VÄ)5 

1,3178 

1,3876 

1,898 

42 

1,7241 

1,1173 

1,210 

1,3281 

1.4009 

1,412 

4H 

1J544 

1.1204 

I.S15 

133^6 

1.4143 

1,426 

44 

IJt^l 

1,1236 

1.220 

1,3492 

1.4281 

1,^0 

45 

1,8182 

1,1268 

1,225 

1.3ii00 

1,4303 

1,4421 

1.454 

46 

1,8619 

14299 

1,230 

1,3710 

1.4564 

1.470 

47 

1,8868 

1,13^1 

1.235 

1,3821 

1,4710 

1,485 

48 

1.9231 

M361 

1.240 

1.3934 

1.4860: 

L501 

49 

1,960« 

14396 

1,245 

1,4050 

1.5012 

1.516 

50 

2,0f)00 

2,0000 

M42tJ 

U2->\) 

1.4 167   ; 

1,5021 

1.5167 

1,532 

51 

hdim 

LUßl 

1,255 

1,4286 

1,5325 

IM9 

52 

1,0231 

1,1494 

\äm 

1,440t 

1,5487 

1,566 

53 

l,ti^Ga 

1J527 

L265 

1,4530 

1,5652 

1,583 

54 

hmi9 

1,1-%L 

L270 

1,4655 

1,5820 

1,601 

55 

l,81i^2 

14594 

l,^i75 

1,4783 

1.5816 

1,5<>93 

1.61B 

51; 

IJ.^57 

1,1628 

1,280 

1,4912 

1,6169 

1,637 

57 

1,7544 

14662 

1,285 

1,5044 

1,6349 

1,656 

58 

1,7241 

14696 

1,290 

1,5179 

1,6533 

1,676 

59 

1,6949 

1,1730 

1,295 

1,5315 

1,6721 

1,695 

60 

1,6667 

1,1765 

1,300 

1,5454 

1,6698 

1,6914 

1,714 

61 

1,6393 

14799 

1,305 

1,5596 

1,7111 

1,736 

62 

1,6129 

1,1834 

1,310 

1,5741 

1,7313 

1,758 

63 

1,5873 

1,1869 

1,315 

1,5888 

1,7520 

1,779 

64 

1,5625 

14905 

1,320 

1,6038 

1,7731 

1,801 

65 

1,5385 

^ 

1,1940 

1,325 

1,6190 

1,7685 

1,7948 

1,823 

66 

1,5152 

1,1976 

1,330 

1,6346 

1,7897 

1,8171 

1,847 

67 

1,4925 

1,2012 

1,335 

1,6505 

1,8398 

1,872 

68 

1,4706 

1,2048 

1,340 

1,6667 

1,8632 

1,897 

69 

1,4493 

1,2085 

1,345 

1,6832 

1,8871 

1,921 

70 

1,4286 

1,2121 

1,350 

1,7000 

1,8796 

1,9117 

1,946 

71 

1,4085 

1,2158 

1,355 

1,7172 

1,9370 

1,974 

72 

1,3889 

1,2195 

1,360 

1,7347 

1,9629 

2,002 

73 

1,3699 

1,2232 

1,365 

1,7526 

1,9895 

2,031 

74 

1,3514 

1,2270 

1,370 

1,7708 

2,0167 

2,059 

75 

1,3333 

1,2308 

1,375 

1,7895 

2,0449 

2,087 

76 

1,3158 

1.2346 

1,380 

1,8085 

• 

77 

1,2987 

1,2384 

1,385 

78 

1,2821 

1,2422 

1,390 

79 

1,2658 

1,2461 

1,395 

80 

1,2500 

1,2500 

1,400 

Digitized  by 


Google 


442  Gerlach:    Eine  Zusammenstellung  der  specifischen  Gewichte, 


Specifische  Gewichte  für  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser. 


0 

es 

OQ 

'S 'S  S« 

6 
-3^  ' 

SS  s5r 

3  S  oc^ 

s^ 

!  S.3 

si^'T 

S'^ 

B^^^^ 

B-^^^    t-i 

CO 

1^ 

6 

0> 

aja 

JiB^  ^ 

2^  i 

TS 

^  l-c  e^ 

S^a 

1 

1 

l^il 

'2§  1 

2 
o 

^  o  «i  S 

-*;  es  ' 

80 

1,2500 

1,2500 

1,400| 

120 

1,4286 

1,600, 

160 

1,6667  1 1,800 

81 

1,2346 

1,2539 

1,405 

121 

1,4337 

1,605, 

161 

1,6736  il,8ö5 

82 

1,2195 

1,2579 

1,410 

122 

1,4388 

1,610 

162 

1,6^7  ;i.Mü 

83 

1,2048 

1,2618 

1,415 

123 

1,4440 

1,615 

163 

1,6878  ^Mb 

84 

1,1905 

1,2658 

1,420; 

124 

1,4493 

1,620. 

164 

1,6949  11.820 

85 

1,1765 

1,2698 

1,425 

125 

1.4545 

1,625 

165 

1,7021  11,825 

86 

1,1628 

1,2739 

1,430 

126 

1,4599 

1,630 

166 

1,7094  .1,^9» 

87 

1,1494 

1,2780 

1,435 

127 

1,4652 

1,635 

167 

1,7167  .1,835 

88 

1,1364 

1,2821 

1,440 

128 

1,4706 

1,640 

168 

1,7241    1,840 

89 

1,1236 

1,2862 

1,445 

129 

1,4760 

1,645 

169 

1,7316    1,^ 

90 

1,1111 

l,2i)03 

1,450 

130 

1,4815 

1,650 

170 

1,7391    l^ 

91 

1,0989 

1,2945 

1,455 

131 

1,4870 

1,655 

171 

1,7467    1,850 

92 

1,0870 

1,2987 

1,460 

132 

1,4925 

1,660 

172 

1,7544    um 

93 

1,0753 

l,3li29 

1,465; 

133 

1,4981 

1,665 

173 

1,7621    1.865 

94 

1,0638 

.  1,3072 

1,470' 

134 

1,5038 

1,670 

174 

1,76^9    1,8T0 

95 

1,0526 

1,3115 

1,475 

135 

1,5094 

1,675 

175 

1,7778    l.^h 

96 

1,0417 

1,3158 

1,480 

136 

1,5152 

1,680 

176 

i,7?^57  im 

97 

1,0309 

1,3201 

1,485 

137 

1,5209 

1,685 

177 

1,7937    1^ 

98 

1,0204 

1,3245 

1,490 

138 

1,5267 

1,690 

178 

1,8018  im 

99 

1,0101 

1,3-289 

1,495 

139 

1,5326 

1,695 

179 

1,8100    l,t<9& 

100 

1,0000 

1,3333 

1,500 

140 

1,5385 

1,700 

180 

1,8182    1.9(» 

101 

1,3378 

1,505 

141 

1,5414 

1,705 

181 

1.8265    1,9** 

102 

1,3423 

l,51i) 

142 

1,5504 

1,710 

182 

1,8349  :1.91U 

103 

1,3468 

1,515 

143 

1,5564 

1,715 

183 

1,8433    1,91» 

104 

1,3514 

1,520, 

144 

1,5625 

1,720 

184 

1,8519  ,l,i»* 

105 

1,3559 

1,525| 

145 

1,5686 

1,725 

185 

1,8605    U^ 

106 

1,3605 

1,530 

146 

1,5748 

1,730 

186 

1,8692    1.930 

107 

1,3652 

l,5a5 

147 

1,5810 

1,735 

187 

1,8779  ;t93ä 

108 

1,3699 

1.540 

148 

1,5873 

1,740 

188 

1,8868    l.t»» 

109 

1,3746 

1,545 

149 

1,5936 

1,745 

189 

l,t-957  .1345 

110 

1,3798 

1,550 

150 

1,6000 

1,750 

190 

1,9048    1^ 

111 

1,3841 

1,555 

151 

1,6064 

1,755 

191 

1,9139    1^ 

112 

1,3889 

1,560 

152 

1,6129 

1,760 

192 

1,9231    1^ 

113 

1,3937 

1,565 

153 

1,6194 

1,765 

193 

1,9324  jl^ 

114 

1,3986 

1,570 

154 

1,6260 

1,770 

194 

1,9417  |L9; 

115 

1,4035 

1,575; 

155 

1,6326 

1,775 

195 

1,9512    1^ 

116 

1,4085 

1,580 

156 

1,6393 

1,780 

196 

1,9608    lÄ 

117 

1,4134 

1,585 

157 

1,6461 

1,785 

197 

1,9704  jlÄ 

118 

1,41^4 

1,590 

158 

1,6529 

1,790 

198 

l,98t)2   1^ 

119 

1,4235 

1,595 

159 

1,6598 

1,795 

199 

i,9iK)a  ,iÄ 

120 

1,4286 

1,600 

160 

1,6667 

1,800 

200 

2,0000 

um 

Digitized  by  LjOOQ IC 


welche  den  einzelnen  Graden  der  allgem.  Aräometerscalen  entsprechen.  443 

Specifische  Gewichte  fQr  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser. 


J>^  tZ 

1^     ZJ     -^ 

•=is 

ä'£  o 

^^^ 

Mf.^ 

u 

äo 

^. 

s-^j= 

t 

nn^^ 

o 

^  bCS  { 

S   £-  ■    "-i 

«  J  «  d 

»  ^  —  -jj 

«  i^  ^  s: 

,   t>    ^  Ä    i, 


0 1  i,onOi> 

3  1 0,9524. 
6,a9434l 

8 '  0,H259| 

ül  0.91 74 

1410.877^! 


ir,854Tl 
li8476' 
0.84113 

0,833a: 


03^^tl4 
a8ü*7 

u  (mm: 

H5 1  0,30«  H.j. 

2H  0,7^137 

27  (>J^71] 
2H  0,7>^l3t 

:f^>  a77ri:J 
Hi'ojeai' 

i*2  0 JÄTlj 

34;  0,74(^3' 
^55  fjJ407 

;i6:  0,7353 

^iH  0,7210 
:«Ö*  0,711*4 
4ü;ojl43 


LOOOO 


1^ 


liä; 


^Ci 


1^ 


Po 


-nCQ 


1  ^  ° 


l.OrjiiOi  1,000 

{)Amn  O.**77o|n,tt73 

0.0877  |0,0714  0.9*1*] 

0.9852  0,mjo9'o.%0 

0,978fl  '03497  0,i»4l| 

0,1^7&^J  0.9444:0,935  L^HKM) 

0,9732  0,9392  0,929 '0,9932! 

04^709  0,9:j49E>,*!2;j0.9H*?.^l 

OM^^i  lL9l!^9  9,917,0,9799 

Q,m>2  04^239  0,91 1|0,9733  n,97<]4 


"    !=  fr-  ,^  t: 

^y    ►*    a    g^ 


E3     . 

n 


13  -C  1^  p  -=2  -r 
^  a  I  Si  ^^  y  E 


40 
41 
42 
4S 
44 
45 

46 

I  4? 

>48 
i4IJ 
lüO 


1-^  'u  ^  '^^    ö  -—    ^         'S. 


7143 
.1092 
,7042 
,B993 
,(i944 
.0897 

.0S49 
.6S03 
,e757 
.6711 


51 
M' 


0,9(539  |n,^nKW>  ^ä|0,9Gö9  0,9(J9ü!;  ä» 

0,9ni,'^  !<i.!il3lM),*^<n/o.9lU)ri'o,9ß27!|  50 
O/Xvli^  0.91190  'h^m  0,^)542  0.9.^jl-0|  57| 
o!95U!l  'n.!ni-|2  0,S-S^,»L94^i'»  i>,9193'  58; 
0 ,95 1 7  0, ^l «9  n », K^ :]  u .^  i420  0, 9 42 7  Tt !l 
0,9524   0,8947m >,m7M'o.93:>9  0,93(i3 '  00 

095CU  (K'-90iij0.s72n.93HHK9^399  Gl 
0,9479  0,8HMM,Mn7  0.9211 0,923?  i^Z 
0.94r*(>  |Ü,8M<H  ü.H|ji>  1 1,9  LS:i  0.9175  O 
0,9434  0,H7^>2  0,H:J7;0,9125  0*9114,  tU 
0,9412  lo,871MJO,H52|*Ky9GÖ,0.!Hi,''4j  05 

0.9390  'o,>^r»73!O..H47  0.9in2O.>994  iMV 

0  9,3riS  0.802:  M*,H12  0,^957  0,H9,*J5  07| 

(1.9341;  0,s^srMKH:i7,O.S9(>2  0,s,S77  08 

0,9321  0,H5J2  0,SS2  0.H.s4]iO,HS20  m^l 

o!93o2  |0.8,iiHJ(>.827  0/^795  0,8703  70| 

0,92Kl  O.84rj7'o.8220.s742f  1,8707'  71, 

0.925: ^  0,8415  O.SIHO.%9(»0,8tk>2   72 

0.923S  0,H37J  0,H13  0,Kil3::M)  ^'j9&;i  Till 

0.9217  9,^l:l:)3  nm-H  1.8588  0.8pJ I5i'  74 

0.9195  |0.S2fi2  rf,ä04  l),e,53S  (^849111  7ä 

0.9174  |0,8252  0,?^iM  1:0.^4^  0,8439,!  70 
(UH53  !o,H2l2r»J95;0.Hl39  033H7i  77 
0,9132  0,8173  0.791  ü,h39tO.H33rv'  78 
0.9112  0.8133 0,780  0.8343* K82M(i|  7U 
n,9991    0,Hi3950J82O,829ri.  |  ^Oj 


0,^^91 
0.1K)70 
0,90.59 
0,902£l 
0.91109 
0,8989 

O.R9t(9 
0.8949 
0.8929 
f).89;J9 
0,8889 

0.88(>9 
{J.H.^50 
O.H83<J 
0.8S1 1 
0,8791 

0.*^772 
0,^^753 
O.H7:i4 
Ü.H715 

O.S077 
rKS(l>8 
O.HIj39 
0,8021 

o.'^üo:; 


,0,NI95 
!0,af61 
0.3018 

b,79Hl 


-  s 


0.782'o,8295 
0.7780.8219 
0.7740.82*^)2 
0.770  0t815(i 


lo,7944l(U*i5  0.8111 
^  "■  "  O.TOl  O,80r>0 


0.7907 

|o.7H71 
'0.7834 
0,7799 
0,77*;3 
OJ727 

0.7092 


0,7,57  0.8022 
r).  7,53  0.7978 
OJ,'iO  0.793,5 
0.740  Ü,7H92 
0.742  i).7849 


...  I 


f).e584 
OA505 
O.H.517 
f!,K529 
iKH5ii 

0.34f*3 
IK8475 
0,th457 
0.8439 
(»3421 

0,8403 
0,8380 
0.83(i8 
0,8351 
0.8333 


. , .  P..^  0.738'0.7x07 
O.7058!0.7:^'O,7700 
(1,7023  ;oj30iO,  7725 
.ü.758i:m>.727  0,7084 
<^7556;(K7*^ll  0,7043 

'*>.  7522  0,72;  ilojtJ04 
0,74^9  0,7  l^i'o,  7^55 
Vi,  7450  ;u,7 12  0,7520 
0.7423  ;ii,7tK*  0,7487 
10.73910,705  0.7449 

,0.7359 
0,7328 

b.72t''0 
|o,72f>5 

0J234 

!o,72a3 

(1,7173 
1).7142 
0,7112 
0,7083 


Digitized  by 


Google 


444 


Gerlp^ch:  Jpline  Zusammenstelliuig  der  specifiscfaen  Gewiekte  etc. 


Specifische  Gewichte  fOr  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser. 


'S  ^ 

3  S  ecfl 

Od 

3  S    OOT 

S.g^^ 

'M 

sä^Z 

Ls»-" 

°? 

6 

li 

3J 

^ 

s^ 

^  ö-^  Ä| 

-3-^ 

^  §j2  ^ 

■^ 

^a^^ 

s 

II 

i 

^1 

IUI 

1 52 

ll.il 

80 

0,8333 

120 

0,8333 

0,7692 

1«0 

0,7143 

81 

0,8316 

m 

0,8264 

0,7678 

1«! 

0,7130 

82    ' 

0,8299 

122 

0,8197 

0,7663 

1«2 

0,7117 

83 

0,8282- 

129 

0,8130 

0,7648 

198 

0,7105 

^ 

0,8264 

m- 

0,8065 

0,7634 

1«4 

0,7092 

85 

0,8247 

m 

0,8000 

0,7619 

105 

0,7080 

86 

0,8230 

12« 

0,7937 

0,7605 

1«« 

0,7067 

87 

0,8214 

127 

0,7874 

0,7590 

1«? 

0,7055 

88 

0,8197 

128 

0,7813 

0,7576 

168 

0,7042 

89 

0,8180 

129 

0,7752 

0,7561 

169 

0,7030 

90 

0,8168 

18» 

0,7692 

0,7547 

170 

0,7018 

91 

0,8147 

i»i 

0,7634 

0,7583 

171 

0,7005 

92 

0,8130 

132 

0,7576 

0,7519 

172 

0,6993 

93 

0,8114 

133 

0,7519 

0,7505 

173 

0,6981 

94 

0,8097 

134 

0,7463 

0,7491 . 

174 

0,6969 

9$ 

0,8081 

133 

0,7407 

0,7477* 

175 

0}6957 

96 

0,8065 

13ft 

0,7353 

0,7463 

17« 

0,6944 

97 

0,8048 

131 

0,7299 

0,7449 

177 

0,6932 

98 

0,8032 

138 

0,7246 

0,7435 

178 

0,6920 

99 

0,8016 

139 

0,7194 

0,7421 

179 

0.6908 

100 

1,0000 

0,8000 

140 

0,7143 

0,7407 

180 

0,6897 

101 

0,9901 

0,7984 

141 

0,7092 

0,7394 

181 

0,6885 

102 

0,9804 

0,7968 

142 

0,7042 

0,7380 

182 

0,6873 

103 

0,9709 

0,7952 

143 

0,6993 

0,7366 

183 

0,6861 

104 

0,9615 

0,7937 

144 

0,6944 

0,7353 

184 

0,6849 

105 

0,9524 

0,7921 

14& 

0,6897 

0,7339 

185 

0,6838 

106 

0,9434 

0,7905 

14« 

0,6849 

0,7326 

186 

0,6826 

107 

0,9346 

0,7890 

147 

0,6803 

0,7313 

187 

0,6814 

108 

0,9259 

0,7874 

148 

0,6757 

0,7299 

188 

0,6803 

109 

0,9174 

0,7859 

149 

0,6711 

0,7286 

189 

0,6791 

110 

0,9091 

0,7843 

m 

0,6667 

0,7273 

190 

0,6780 

111 

0,9009 

0,7828 

m 

0,7260 

191 

0,6768 

112 

0,8929 

0,7813 

152 

0,7246 

192 

0,6757 

113 

0,8850 

0,7797 

153 

0,7233 

198 

0,6745 

114 

0,8772 

0,7782 

154 

0,7220 

194 

0,6734 

115 

0,8696 

0,7767 

155 

0,7207 

195 

0,6723 

116 

0,8621 

0,7752 

15« 

0,7194 

19« 

0,6711 

117 

0,8547 

0,7737 

157 

0,7181 

197 

0,6700 

118 

0,8475 

0,7722 

158 

0,7168 

198 

0,6689 

119 

0,8403 

0,7707 

159 

0,7156 

199 

0,6678 

120 

0,8333 

0,7692 

1«0 

0,7143 

200 

0,6667    1 

Digitized  by 


Google 


Wagner:  Ueber  quanÜtatlT'e  Befltimmntig  der  Kohlensaure.  44ä 


lieber  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Von 

Dr.  P.  Wagner, 
Assistent  am  agricaltor-chemischen  Laboratorium  in  Göttingen. 

Von  Herrn  Professor  Fratiz  Schulze  in  Rostock  ist  in  den  land- 
värthscb^lichen  Yersnchs-Stationen  Bd»  X,  S.  515,  und  Bd.  XII,  6.  1, 
eine  nen^  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensäure  mit 
fast  absolut  genauen  Resultaten  veröffentlicht  worden.  Nach  demselben 
Yer&hren  und  mit  gleich  construirtem  Apparate  arbeitete  ich  in  diesem 
Sommer  und  erhielt  in  gleicher  Weise  Ergebnisse,  welche  die  Befolgung 
dieser  lyiethode  bei  allen  genaueren  Kohlensäure-Bestimmungen,  besonders 
bm  solenn )  wo  es  sich  um  den  quantitativen  Nachweis  sehr  geringer 
Mengen  handelt,  empfehlen. 

Dt|  aber  unter  Benutzung  des  wn  Professw  Schulze  constmirten 
Apparates  nur  bei  grosser  Vorsicht  und  üebung  sichere  Resultate  er- 
halten werden,  habe  ich  später  in  der  Zusammensetzung  desselben  die 
weiter  unten  beschriebenea  Aenderungen  angebracht,  durch  welche  bei 
gleicher  Genauigkeit  der  Bestimmungs-Resultate  eine  grössere  Bequem- 
lichkeit und  Zuverlässigkeit  der  Methode  erzielt  wird. 

Das  schon  von  Pettenkofer  eingeführte Princip,  welches  der  von 
Prof.  Schulze  empfohlenen  Methode  zu  Grunde  liegt,  besteht  in  der 
Absorption  der  Kohlensäure  durch  titfirte  und  abgemessene  Barytlösung, 
darauf  folgender  volumetrischer  Bestimmung  des  ungesättigten  Baryts 
durch  titrirte  Oxalsäurelösung  und  Berechnung  der  Kohlensäure  aus  den 
so  erhaltenen  Daten. 

Als  Absorptionsgefilss  diente  bei  den  Versuchen  des  Herrn  Professor 
Schulze  ein  Varrentrapp-WilTscher  Kugelapparat,  dessen  mitt- 
lere kleine  Kugel  um  eine  Anzahl  von  drei  solchen,  in  gerader  Richtung 
aneinander  gereihten  Kugeln  vermehrt  war.  Die  zu  bestimmende  Kohlen- 
säure wurde  mittelst  eines  sehr  langsamen,  zwei  Stunden  lang  währenden 
Stromes  kohlensäurefreier  Luft  durch  die  im  Kugelapparat,  respective 
einer  Verbindung  von  zwei  solchen  Apparaten,  enthaltene  Barytlösung  ge- 
trieben.    Diese  wurde  dann  in  ein  kleines,  mit  dünner,  leicht  zu  durch- 
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Fig.  14. 


stechender  Kautschukplatte  überbundenes  Kochfläschchen  gegossen,  dessen 
eingeschlossene  Luft  zuvor  durch  ein  hineingehängtes  Stückchen  Aetzkali 
von  Kohlensäure  befreit  worden  war.  Der  ausgeleerte  Kugelapparat 
vnirde  mit  gekochtem  heissem  Wasser  ausgespült,  das  Spülwasser  mit  der 
Barytlösung  vereinigt,  das  Ganze  mit  etwas  Curcumatinktur,  und  darauf 
80  lange  mit  titrirter  Oxalsuurelösung  versetzt,  bis  die  kurz  vor  dem 
Sättigungspunkt  eintretende  dunkelbraune  Färbung  der  Flüssigkeit  in  eine 
hellgelbe  übergegangen  war. 

Anstatt  die  im  Titrirfläschchen  enthaltene  Luft  durch  Hineinhängen 
eines  an  einem  Draht  befestigten  Stückes  Aetzkali  zu  reinigen,  zog  ich 
es  vor,  einen  Strom  kohlensäurefreier  Luft  durch  die  Flasche  zu  saugen 
um  auf  bequemere  Weise  dasselbe  zu  erreichen. 

Das  Umgiessen  der  Barytlösung  und  das  sorgfältige  Ausspülen  des 
Kugelapparats  ist  aber  unbequem,  um  so  mehr,  w*^il  es  sehr  schnell  und 
subtil  geschehen  muss,  damit  nicht  durch  Zutritt  atmosphärischer  Kohlen- 
säure ein  Fehler  entstehe.  Ich  versuchte  deshalb,  eine  Absorptionsvor- 
richtung zu  construiren,  welche  das  Umfüllen  der  Barytlösung  zum  Zweck 
der  Titrirung  unnöthig  macht.  Ferner  erschien  es  mir  rathsam  und  er- 
wies sich  durch  spätere  Versuche  auch  als  zweckmässig,  die  aus  dem 
zeitweilig  bis  zum  Kochen  erhitzten  Entwickelungsgefuss  kommende  Kohlen- 
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säure  durch  ein  längeres,  nach  aufwärts  gebogenes  Rohr  zn  leiten,  bevor 
sie  in  die  Barytlösang  gelangt,  um  die  durch  Wasserdämpfe  etwa  mit- 
gerissenen flüssigen  Säuren  sicher  zurtlckznhalten. 

In  Fig.  14  sind  die  Vorrichtungen  dargestellt. 

Die  mit  concentrirter  Barytlösung  angefüllte  Flasche  A  mit  der  ü- 
förmig  gebogenen,  mit  Natronkalk  gefüllten  Röhre  D  dient  zur  Reinigung 
der  atmosphärischen  Luft  von  Kohlensäure.  B,  ein  Kochfläschchßn  von 
150  CG.  Inhalt,  ist  Entwickelungsgeßlss  und  steht  durch  das  30  Cm. 
lang  aufwärts  gebogene  Rohr  e  mit  C  in  Verbindung. 

Wie  die  Abbildung  zeigt,  ist  C  ein  langbauchiges  Kölbchen,  welches 
drca  200  CG.  Flüssigkeit  zu  fassen  vermag.  Es  enthält  ein  wenig  me- 
tallisches Quecksilber  und  darüber  die  titrirte  Barytlösung,  in  welche  das 
nahe  unter  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  mündende  und  zu  einer  feinen 
Spitze  mit  sehr  enger  Oeffnung  ausgezogene  Rohr  h  den  kohlensäure- 
haltigen Luftstrom  leitet.  Das  Quecksilber  verhindert  eine  Verstopfung 
der  engen  Oeffnung  und  bewirkt  eine  Zertheilung  des  Luftstroms  in  die 
feinsten  Bläschen. 

Das  knieförmig  gebogene  Rohr  k  mündet  unmittelbar  unterhalb  des 
Pfropfens ;  seine  nach  aussen  gehende  Mündimg  ist  mit  Kautschukschlauch 
und  eingestecktem  Stückchen  eines  Glasstabes  dicht  verschlossen.  Das 
11  Mm.  weite  und  20  Gm.  lange  Rohr  F,  welches  bis  i  mit  erbsen- 
grossen  Glasstückchen  angefüllt  ist,  läuft  unten  in  eine  ungefähr  1 6  Gm. 
lange  Verengung  aus,  welche  im  Bauche  des  Kölbchens  mündet,  und  ist 
oben  mit  der  U-förmigen  Natronkalk-Röhre  G  verbunden.  An  diese  end- 
lich schliesst  sich  bei  1  ein  Bunsen'scher  Saugapparat  (Flaschenvorrich- 
tung), der  auf  der  Zeichnung  fehlt. 

Das  Wesentliche  in  der  Ausführung  der  Bestimmungsmethode  ergibt 
sich  schon  aus  der  Gonstruction  des  Apparats.  ' 

Nachdem  das  Untersuchungsobject ,  z.  B.  ein  Stückchen  Kalkspath, 
in  das  Entwickelungsgefäss  gebracht  und  mit  ungeföhr  10  GG.  gekochten 
destillirten  Wassers  übergössen  ist,  werden  durch  den  wieder  vollständig 
zusammengesetzten  Apparat  2  Liter  kohlensäurefreier  Luft  innerhalb 
einer  halben  Stunde  gesogen.  Dann  wird  das  Rohr  F  durch  Abheben 
des  Kautschukpfropfens  bei  m,  und  das  Rohr  k  durch  Abziehen  des  ver- 
stopften Kautschukschlauchs  geöffnet,  durch  F  titrirte  Barytlösung  ge- 
gossen und  darauf  bei  m  und  k  schnell  wieder  geschlossen.  Nachdem 
nun  durch  d  eine  hinreichende  Menge  verdünnter  Salzsäure  in  das  Ent- 
wickelungsgefäss gebracht  und  der  Quefechhahn  darauf  wieder  geschlossej^ 
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ist,  wird  der  Saugapparat  inThätigkeit  gesetzt.  Dieser  muss  so  regolirt 
werden,  dftss'er  innerhalb  einer  Stunde  1  Liter  Wasser  abfliessen  lässt. 
Ohne  den  Lnftstrom  zu  unterbrechen,  wird  nach  einer  halben  Stunde  der 
Inhalt  der  Entwickelungsflasche  bis  zum  beginnenden  Kochen  erhitzt  und 
•dann  wieder  erkalten  gelassen.  Nachdem  der  Aspirator  2^1^  Stunde  lang, 
Ton  Beginn  der  Kohlens&ureentwickelung  an  gerechnet,  ununterbrochen 
gewirkt  hat,  wird  er  geschlossen,  die  Absorptionsvorrichtung  bei  m  und 
k  geöffnet,  und  das  im  Rohr  F  hän£^ngebliebene  Barytwasser  mit  50  bis 
60  CG.  gekochten  und  noch  heissen  destillirten  Wassers  in  das  Kölbchen 
gespült.  Nachdem  nun  die  Röhrenverbindung  bei  n  durch  Abziehen  des 
Eautschukschlauchs  aufgehoben  ist,  wird  auch  der  Eautschukpfropfen  des 
Absorptionskölbchens  gelöst,  durch  n  etwas  destillirtes  Wasser  gespült, 
die  Spitzen  h  und  o  abgespritzt  und  der  Inhalt  des  Eölbchens  C,  nach- 
dem einige  Tropfen  massig  concentrirter  Curcumatinktur  hinzugegossen 
sind,  sofort  mit  soviel  titrirter  Oxalsäurelösung  versetzt,  bis  die  scharf 
inarkirte  Endreaktion  eintritt. 


Controlversuche  mit  kohlensauren  Salzen. 

A.    Versuche   mit  kohlensaurem  Kalk.     (Isländischem 

Doppelspath.) 

Die  zu  diesen  Versuchen  dienende  Barytlösung  war  so  normirt,  dass 
^0  CG.  derselben  durch  108  QC  einer  Oxalsäurelösung  gesättigt  wurden, 
welche  im  Liter  2  Grm.  krystallisirter  Säure  enthielt. 

Ein  GC.  der  Oxalsäurelösung  enthielt  demnach  0,002  Grm.  kryst. 
Oxalsäure,  entsprechend  0,0006984  Grm.  Kohlensäure. 

1)  Aus  einem  Stückchen  Isländischen  Doppelspaths,  welches  0,1204 
Grm.  wog,  wurde  die  Kohlensäure  bestimmt,  indem  20  GG.  der  Baryt- 
lösung vorgeschlagen  waren. 

Zum  Rücktitriren  der  Barytlösung  waren  32,4  CG.  Oxalsäurelösung 
erforderlich;  der  vom  Baryt  gebundenen  Kohlensäure  entsprechen  also 
<108  —  32,4  =)  75,6  CG.  Oxalsäurelösung,  woraus  sich  (75,6  X 
0,0006984  =)  0,0528  Grm.  Kohlensäure  berechnen,  statt  der  ver- 
langten 0,05296  Grm.  Es  sind  demnach  0,00016  Grm.  Kohlensäure 
2U  wenig  gefunden. 
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2)  Zur  Bestimmung  genommep  0,0632  Grip.  Cj^OjCOj 

=  0,0278  IGrm.COj. 
Vorgeschlagen  20  CC.  Bvytlösung,  entsprechend 
108,0  CC.  Oxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

verbraucht    .  .       68,5    «  «  i    ,,    ,    .  i 

39,5  CC.  Oxalsäurelösung   =  0,02758     * 


Differenz   =r  0,00023  Grm.  COj. 
3)  ^ur  Bestimmung  genommen  0,0652  Grm.  CaOsCOj 

=  0,02869  Grm,  COg. 
Vorgeschlagen  20  CC,  Barytlösung,  entsprechend 
108,0  CC.  Öxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

verbraucht    .  .       67,2    «  <c 

40,8  CC.  Oxalsäurelösung   =  0,02856  '^ 

Differenz   =  0,00013  Grm.  CO^. 

B.     Versuche  mit  kohlensaurem  Kali. 
1,4931  Grm.  geschmolzenes   kohlensaures  Kali  wurde  in   500  CC. 
gekochten  und  unter  kohlensänrefreier  Luft  wieder  erkalteten,  destillirten 
Wassers  gelöst.      1    CC.   dieser  Lösung    enthielt  also   0,002986   Grm.. 
K0,C02,  entsprechend  o;0O09493  Grm.  COj. 

1)  Zur  Bestimmung  genommen  50  CC.  Kalilösnng  =  0,04746  Grm.  C02.- 
Vorgeschlagen  20  CC.  Barytlösung,   entsprechend 
108,0  CC.  Oxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

verbraucht  .  .   40,2  «       « 

67,8  CC.  Oxalsäurelösung  =s  0,04735    *      * 


Differenz  =  0,000 1 1  Grm.  COj. 
2)  Zur  Bestimmung  genommen  25  CC.  KaUlösung  =  0,02373  Grm.  COj.. 
Vorgeschlagen  10 CC.  Barytlösung*),  entsprechend 
54,0  CC.  Oxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

verbraucht    .  .       20,0    «  < 

"34^0  CC.  Oxalsäurelösung  =0,02374    *      * 


Differenz  =  0,00001  Grm.  CO2. 

*)  Bei  allen  angefahrten  Bestimmungen  enthielt  der  Absorptionsapparat 
20  CC.  Flüssigkeit;  bei  Anwendung  einer  geringeren  Menge  der  Barytlosung 
wurden  die  fehlenden  CC.  durch  destiUirtes  kohlensäurefreies  Wasser  ersetzt^ 
welches  dann  vor  der  Barytlösung  in  den  Apparat  gegossen  wurde. 
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C.     Versuche  mit  kohlensaurem  Natron. 

1,3791  Grm.  geschmolzenes  kohlensaures  Natron  wurden  in  500  CG. 
gekochten  und  unter  kohlensäurefreier  Luft  wieder  erkalteten,  destillirten 
Wassers  gelöst.  1  CC.  dieser  Lösung  enthielt  also  0,027582  Grm. 
NaOjCOj  entsprechend  0,001145  Grm.  COj. 

1)  Zur  Bestimmung  genommen  25  CC.  der  Natronlösung 

=  0,028625  Grm.  COj. 
Vorgeschlagen  1 5  CC.  der  Barytlösung,  entsprechend 
81,0  CC.  Oxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

yerbraucht  .  .   40,2  «      « 


40,8  CC.  Oxalsäurelösung  =  0,028495    * 


Differenz  =  0,000130  Grm.  COj. 

2)  (Für  diesen  und  den  folgenden  Versuch   wurde  Barytlösung  und 
Oxalsäurelösung  von  halber  Stärke  angewandt.) 

Zur  Bestimmung  genommen  10  CC.  der  Natronlösung 

=  0,01145  Grm.  COj. 
Vorgeschlagen  10  CC.  Barytlösung,  entsprechend 
54,0  CC.  Oxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

verbraucht  .  .   22,0  «      « 

32,0  CC.  Oxalsäurelösung  =  0,01117    * 


Differenz  =  0,00027  Grm.  COj. 

3)  Zur  Bestimmung  genommen  5  CC.  Natronlösung 

=  0,005725  Grm.  COj. 
Vorgeschlagen  10  CC.  Barytlösung,  entsprechend 

54.0  CC.  Oxalsäurelösung. 
Zum  Rücktitriren 

verbraucht  .  .   37,9  «      * 

16.1  CC.  Oxalsäurelösung  =  0,005622    * 


Differenz  =  0,000103  Grm.  COj. 
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Ein  Mittel,   Oxalsäuren  Kalk  rasch  absitzen  und  filtrirbar  zu 

machen. 

Von 

Dr.  F.  Muck. 

Die  Bestimmung  des  Kalks  als  Oxalat  erfordert  bekanntlich  einige 
Yorsichtsmaassregeln,  die  man  nicht  aUein  selten  ungestraft  unterlässt, 
sondern  die  anch  Kalkbestimmungen  keineswegs  zu  den  rasch  ausführ- 
baren machen. 

Um  das  Trttbednrchlaufen  zn  verhüten,  ist  es  nothwendig,  den  (am 
besten  heiss  gefällten)  Niederschlag 

1)  vollständig  absitzen  zu  lassen  —  was  oft  sehr  lange  dauert, 

2)  nur  mit  heissem  Wasser  aufs  Filter  zu  bringen,  und  dann  auch 

3)  erst  nach  völligem  Ablaufen  nene  Quantitäten  aufzugeben. 

Ein  weiterer,  oft  nicht  zu  vermeidender  Uebelstand  ist  endlich  noch  ein 
theilweises  sehr  festes  Anhaften  des  Niederschlags  an  der  Glaswand,  was 
ein  abermals  zeitraubendes  Lösen  in  Salzsäure  und  Wiederfällen  mit 
Ammon  nöthig  macht. 

Mehrfach  beobachtete  ich,  dass  der  Oxalsäure  Kalk  bei  Gegenwart 
minimaler  Mengen  von  Thonerde  gefällt,  eine  ganz  auffällig  flockige  Be- 
schaffenheit zeigt.  In  solchem  Falle  findet  in  oft  weniger  als  einer 
Minute  völlig  klares  Absitzen,  niemals  Anhaften  an  der  Geßtos- 
wand  statt,  und  der  Niederschlag  lässt  sich  ohne  alle  Yorsichtsmaass- 
regeln  unmittelbar  nach  der  Fällung  klar  filtriren  und  auswaschen.  (Vor- 
ausgesetzt natürlich,  dass  man  ein  nicht  gar  zu  poröses  Papier  anwendet.) 

Aus  der  nachstehenden  kleinen  Versuchsreihe  lässt  sich  das  verschiedene 
Verhalten  der  Kalkniederschläge  bei  An-  und  Abwesenheit  von  Thonerde 
unter  wechselnden  Bedingungen  ersehen. 

Zu  den  Versuchen  wurden  verwandt: 

1)  je  100  CC.  einer  Chlorcalciumlösung,  0,5  Grm.  CaO  enthaltend, 

2)  «    «      «      «     Ammoniumoxalatlösung,  2,6  Orm.  Salz  ent- 
haltend (also  Ueberschnss), 

3)  eine  Lösung  von  reinem  Ealialaim,  welche  im  CG.  0,046  Grm. 
Alaun  =  0,005  Grm.  AI2O3  enthielt, 

4)  Ammoniakflüssigkeit  von  0,925  sp.  G. 
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L  XOO  CCLKalklösa^  mit  100  Ca  Oxalatlösong  Mt  gcnü^ht, 
4aoQ  .2  OC-  Ammowftk  zugwetaL  ,  -      ..  : 

n.  100  CG.  Kalklö^UM  lait  100  OG*  OxalaÜIJy^ang  Ihräa  «endsdit^ 
dann  2  CG,  Ammomak  zugesetzt, 
^m.  100  GG.  Kalklösung  mit  ^00  CG.  Oxalatl^oog  kalt  gßrmAk, 

5  GG.  AlaunJösqng  and  4^nii  2  CG.  ijnmoiuak  zogesetzl^ 
jIY.  lOa  CG^  S^^lklösnog  mit  100  CG.  OxalatlDaxmg  hei$8  gemischt^ 
5  CG.  Alaonlößimg  und  dann  2  GG.-  Ammoniak  zngesetot. 
V.  100  GG.  Ealk]^3^Dg  mit  100  GG.  Qxalaüösaog  kalt  gmicht, 
1  GG.  Alaunlösuog,  dann  2.  CG.  Ammoniak  zugesetzt. 
|VI.  100  CG.  Kalkl^^aoog  mit  100  €C.  OxalatldsmAg  ketes.  gMiiscbW 

l  GG.  AlaunlDsuqg,  dai^n  2  CG.  Ammoniak  zugesetat. 
Vn.  100  CG.  Kalklösung  mit  100  GG.  OxalaÜösung  heias  gemiidiW 
1  CG.  AlaunlOsuag,  dann  Via  C^*  Ammoniak  zugesetat. 
Bei  vn.  wurde  his  zum  Yerscliwinden  des  Ammoniakgeruchfl  gekocht 

Die  Fällungen  verhielten  sich,  in  Bezug  auf  ihre  Abacheidang  aad 
Filtrirbarkeit,  wie  folgt; 

I.  Sehr  langsame  Abscheidung  desi  feinpulTerigen  Nied^^scdilags^ 
Ueberstehende  Fiassigkeit  nach  2  Stunden  noch  trflbe  und  stirk 
trübe  durchlaufend, 
n.  Raschere  Abscheidung  als  I.,  überstehende  Flüssigkeit  ebenfalls 

viel  klarer,  aber  warm  ebenfalls  nicht  klar  filtrirbar. 
lU.  Nach  15  Minuten   war   fast  vollständiges  Absitzen   des  etwas 
flockigen  .NiederscUags  erfolgt,    die  überstehende  FlQssigkeit 
durchsichtig  und  klar  flltrirbar,  selbst  nach  dem  Aufgeben  des 
gesammten  Niederschlags. 
IV.  Nach  kaum  1  Minute  hatte,  sich  der  stark  flockige  Nieder- 
schlag völlig  abgesetzt,   und   Hess  sich,  sofort  aufs  Filter  ge- 
bracht, ohne  trübes  Darohlaufen  selbst  kalt  auswaBclien. 
V.  wie  III.  1 

VI.  wie  IV.  V  sieh  verhaltend, 
vn.  wie  IV.  ( 

Die  Versuche  IQ.  und  V.  zeigen,  dass  die  klärende  Wirkung  des 
mitgeOUten  Thonwdehydrates  sich  auch  bei  kalter  Faltung  schon  sehr 
bemerkbar  maoht. 

Die  anfangs  klaren  Filtrate  von  in.  und  VI.  waren  nach  12  Stunden 
von  etwas  nachträglich  ausgeschiedenem  Thonerdehydrat  und  Kalkoialat 
getrübt. 
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Das  Klärait  ^an  YII.  dagegen  zeigte  nach  12  Stmiden  nur  eipen 
sehr  geringen  fdnpal?erigen  Ab^ertiz  ten  Kalkoxalat,  weldhes  0,(y005  Otm. 
Aet&kalk  Sefwte'  —  also  0,1' pCt.  der  angewandten  Kaiknienge,  horch 
etwas  längeres  Stehenlassen  (bei  Yersttch  TII.  Wäf  sofort  heiss  abfiltfirt 
worden)  Ittst  sieh  jede  naohträgliche  Ansscheldiing  tertneiäen.  '  / 

Abt  den  Versochen  DI.  und  VI.  erhellt,  dass  ein  Znsatz  von  1  Th. 
AI3O3  aof  100  Th.  GaO  Ton  sichtlich  gleidier  klärender  l)7iiknng  ^  ist 
wie  ein  Zosate  Toh  6  Th.  AI2O3.  Yeijagt  man  das  Übersclitlssig  umge- 
setzte Asmonikk'dttrdiErhitziBn  (Vn.),  oder*  wendet  man  fiWhanpt  ni^ht 
mehr  da?on  an  tito  eben  znrFftllnng  der  in  bestimmter  Menge  zngesetziien 
Alfi^  mtoitdettMk  ist,  so  befindet  sieh  dieäe  Tollst&ndig  dem  Ealknieiler- 
schlag  beigemengt,  nnd  ist  von  dem  Gewicht  des  schliesslich  eihaltenen 
Aetakalks  abznzi^en. 

Zu  bemerken  ist,  dass  Eisenoxydsdze  nicht  anstatt  Thonerdesalzen 
angewandt  werden  können,  und  dass  die  gleichzeitige  Anwesenheit  jener 
sogar  die  klärende  *V\^rkung  dieser  wesentlich  beeinträchtigt. 

Dass  man,  im  Falle  Alkalien  zu  bestimmen  sind,  Ammoniak-Alaun 
anwenden  kann,  ist  selbstverständlich« 

Bonn,  im  Augnst  1870. 


Beatiiümimg  des  Zuckers  nach  den  Yolnm- Methoden  von 
FBhling,  Knapp  und  Gentele. 

Von 

Ernst  Lenssen. 

Als  ich  kfirzUch  bei  einigen  ntrirangea  von  Fniehtzacker  die  neue 
im  Münchener  Laboratorium  von  W.  Knapp*)  ermittelte  Methode, 
welche  anf  der  Grundlage  der  Reduction  des  C^nquecksUbers  bei  Gegen- 
'wart  von  Alkalien  beruht,  neben  der  bekannten  Methode  von  Fehling 
anwendete,  fiel  mir  auf,  dass  beide  genannten  Titrirmethoden  nicht  auf 
der  i^eichen  BedueÜomformel  begrOndet  sind.  Ich  wurde  dadurch  ver- 
anlasst, diese  beiden  Methoden  genauer  neben  einander  zu  vergleichen, 
und  indem  eine  Bestimmung  des  Zuckers  anf  Grundlage  der  BeducUon 


*)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  164,  252. 
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und  Entftü-bung  des  Perridoyankaliums  nach  Gentel«*)  noch  den  be- 
sonderen Torzug  besitzen  soll,  die  fflucose  für  sich  allein  zu  messen, 
während  die  Feh ling' sehe  Kupferiösung  auch  durch  eins  der  üeber- 
gangsglieder  vom  Amyhim  zum  Dextrin  reducirt  werde,  so  nahm  ich 
darauf  hin  Veranlassung,  auch  diese  Methode  anzuwenden. 

Nach  den  experimentellen  Beobachtungen  reducirt  1  Aeq.  Qlucose 
10  Aeq.  Kupferoxjrd  oder  bei  Anwendung  der  Fehl! ng^schen  Methode, 
nimmt 

1  Aeq.  Glucose  5  Aeq.  Sauei*stoff  auf, 
d.  i.  180  :  40. 

Nach  den  empirischen  Ermittelungen  von  Knapp  entsprechen  400 
Milligrm.  HgCy  =  100  Mllligrm.  Glucose,  wonach  also 

,1  Aeq.  Glucose    5,71  Aeq.  Sauerstoff  auftiimmt, 
d.  i.  180  :  45,71. 

Nach  Gen  tele  entsprechen  100  Grm.  Glucose  =  104,3  Ferrid- 
cyankalium,  wonach 

1  Aeq.  Glucose   5,71  Aeq.  Sauerstoff  aufolmmt, 
d.  i.  180  :  45,71. 

Man  ersieht  hiemach,  dass  die  Fe  hl  Ingusche  Zuckertitrimng  auf 
einer  glatten  Reductionsformel  beruht,  während  die  Knapp 'sehe  und 
die  Gentele'sche  Methode  auf  einer  andern  Reductions-* Grundlage 
stehen,  die  den  Bruchtheil  einer  Formel  .ergibt.  Eine  Reihe  Titrirungen 
haben  mir  obige  Reductioi)sformeln  bestätigt. 

In  einer  aus  gereinigtem  Stärkezucker  empirisch  dargestellten  Lösung 
wurde  der  Gehalt  bestimmt: 

1)  nach  Fehling.  ♦♦)  10  CC.  Kupferlösung,  entsprechend  0,05  Grm. 
Glucose,  erförderten  nach  mehreren  Titrirungen  schliesslich  24,0  CC. 
obiger  Lösung  =  0,208  Proc.  Glucose; 

2)  nach  Knapp.  10  CC.  Cyanquecksilberlösung,  entsprechend  0,025 
Grm.  Glucose,  erforderten  12,0  CC.  der  Zuckerlösung,  was  0,208  Proc. 
Glucose  entspricht; 

3)  nach  G  e  n  t  e  1  e.  ***)  10  CC.  Ferridcyankaliumlösung,  entsprechend 
0,1053  Grm.  Glucose,  erforderten  52,0  bis  52,5  CC.  Zuckerlösung,  ent- 
sprechend 0,201  Proc.  Glucose. 


*)  Chem.  Centralbl.  1861,  91. 
♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  72,  106. 
♦*♦)  Chem.  Centralbl.  1859,  504. 
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Zur  Darstellung  der  G  e  n  t  e  1  e '  sehen  TitrefliOssigkeit  worden  27,45  6nn. 
reinen  F^ridcyankaUnms  mit  Zusatz  Ton  25  CC.  Natronlauge  von  1,34 
q^ec  Geyr.  zu  250  CC.  gelöst«  (Die  Natronlauge  wurde  concentrirter 
genommen,  als  die  nach  Gentele's  Angabe  zu  Torwendende  Menge 
Kalilauge,  und  war  solche  ToUkommen  frei  von  reducireuden  Substanzen«) 

Diese  Titreflüssigkeit  in  kleiner  Probe  mit  Wasser  sehr  stark  ver- 
dünnt und  zum  Kochen  erhitzt,  verlor  auch  nach  längerer  Dauer  nicht 
ihre  schwach  gelbe  Färbung.  10  CC.  dieser  Lösung  wurden  in  der 
Porzellanschale  nahe  der  Siedhitze  erhalten  und  die  Zuckerlösung  aus  der 
Bürette  unter  stetem  Erbitzen  sehr  langsam  zugetropft.  Die  Lösung 
wird  nur  allHiählich  heller,  und  gegen  Ende  tritt  durch  wenige  Tropfen 
der  üebergang  der  intensiven  Farbe  des  Ferridcyankaliums  in  die  wasser- 
gelbe Farbe  des  Ferrocyankaliums  ein.  —  Dunkle  Flüssigkeiten  können 
nach  dieser  Methode  nicht  untersucht  werden;  die  Endreaction  ist  bei 
solchen  nicht  mehr  erkenntlich.  Ein  nicht  sehr  dunkel  gefärbter  Frucht- 
saft, dessen  Gehalt  an  Fruchtzucker  nach  Feh  1  in g's  Methode  ermittelt 
war,  wurde  nach  Gentele's  Methode  zu  titriren  versucht.  10  CC.  der 
Ferridcyankalium-Lösung  hätten  29,5  CC.  des  Fruchtsaftes  erfordert.  Die 
Endreaction  trat  hier  noch  keineswegs  ein,  bei  Zusatz  von  33  CC.  wurde 
die  Flüssigkeit  noch  dunkler,  und  war  eine  erkenntliche  Endreaction 
nicht  mehr  zu  hoffen. 

Nach  der  Methode  von  Fehling  hatte  sich  der  Zuckergehalt  in 
.  dieser  Lösung  zu  0,1780  Proc.  —  nach  der  Knapp 'sehen  Methode  über- 
einstimmend zu  0,1785  Proc.  ergeben. 

Die  Endreaction  der  letzten  Methode  wird  nach  Knapp  (vergl. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  154,  252)  mittelst  Tüpfelproben  ermittelt,  oder 
indem  man  einen  Tropfen  der  abgeklärten  Lösung  auf  schwedisches  Papier 
bringt  und  solches  über  concentrirtem  Schwefelammonium  längere  Zeit 
hinhält  Die  Bräunung  des  Fleckens  zeigt  Ueberschuss  von  Quecksilber 
an.  Ich  habe  es  für  zweckmässiger  gefunden,  eine  Probe  der  al^eklärten, 
oder  wenn  nöthig  durch  schwedisches  Papier  filtriiten  Flüssigkeit  in  ein 
Proberöhrchen  zu  bringen,  mit  Essigsäure  anzusäuern  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff auf  Quecksilber  zu  reagiren.  Man  findet  die  Endreaction  mit 
grösserer  Sicherheit  und  Beruhigung. 

Bei  sehr  dunkel  gefärbten  Fruchtsäften,  wo  die  Reaction  mit  Schwefel- 
wasserstoff nicht  mehr  erkenntlich,  oder  die  Reaction  auf  Kupferoxyd 
mittelst  Ferrocyankaliums  nicht  mehr  ersichtlich,  entfärbt  man  zweck- 
mässig die   filtrirten  Pröbchen  mit  einigen  Tropfen  Chlomatron,   erhitzt 

30* 
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zum  Sieden,  bis  alles  Clilor  yerjagt^   and  reagirt  sodann  i^f  Quecksilber 
mittelst  Schwefelwasserstoffs. 

Ich  möchte  jetzt  der  irrthamlichen  Beobachtung  entgegentreten, 
dass  die  Oentele'sche  Methode  einen  besondem  Vorzug  darin  bes&sw» 
dass  sie  in  Mischungen  Ton  Dextrin,  Olncose  und  andern  Derivaten  des 
Amylums  geeigneter  sei,  die  61uco9e  zu  bestimmen,  als  die  Methode 
Fehling's.  Dieser  Vorzug  besteht  nicht  Auch  die  Beobachtung  Gen- 
tele's,  wonach  Bohrzucker,  wenn  dessen  Lösung  auf  die  Fehling'sche 
Eupferlösung  redudrend  wirke,  doch  niemals  auf  die  Ferridcyankalinm- 
lösung  wirke,  kann  ich  nicht  bestätigen.  Rohrzucker,  wenn  derselbe, 
wie  dies  häufig  der  Fall  ist,  die  alkalische  Eupferlösung  bei  100^  redu- 
cirt,  entfärbt  auch  bei  lOO^  die  Ferridcyankaliumlösung.  Die  Gen.^ 
tele'sche  Lösung  ist  als  qualitatiTes  Reagens,  nach  obiger  Darstellungs- 
weise, lange  nicht  so  empfindlich  ids  die  alkalische  Eupferlösung ;  man 
kann  durch  Zusatz  Ton  reinem  Aetznatron  aber  die  Empfindlichkeit  stei- 
gern, und  in  zweifelhaften  FäUeii  wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
Alkalis  eine  Entftrbung  bewirkt,  und  die  Gegeuwart  d^  Glacose  er- 
weisbar. 

Es  lagen  mir  eßxie  Reihe  Proben  vor,  Handelsproducte  aus  Stärke- 
mehl fabricirt,  unter  den  Namen:  Adragantine,  Gommeline,  Dextrin, 
Gomme  factice,  Gomme  cer6ale.  Sämmtliche  Proben  waren  neutral  rea- 
girend  und  bildeten  eine  Reihe  der  Zwischenglieder  ?om  Amylum  zum 
Dextrin.  Einzelne  reducirten  die  alkalische  Eupferlösung  beträchtlich» 
andere  kaum  wahrnehmbar,  aber  in  allen  Fällen  konnte  ich  mich  über- 
zeugen, dass  wenn  die  Eupferlösung  und  Cyanquecksilberlösung  redu- 
cirt  wurde,  auch  die  Ferridcyankaliumlösung  entfärbt  wurde;  es  erforderte 
meist  nur  eine  längere  Zeit,  und  war  es  auch  wohl  erforderlich,  dass 
einige  Tropfen  reinen  Alkalis  zur  Probe  zugefügt  w^en  muBSten.  Selbst- 
Terständlich  wurden  alle  Proben  bei  derselben  Temperatur  d.  i.  lOO^^  G* 
angestellt 

Auch  in  dem  Falle,  den  Gentele  angibt,  wo  Stärke  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  gekocht  wurde,  konnte  ich  mich  überzeugen,  dass 
in  den  verschiedensten  Stadien  der  zersetzenden  Einwirkung  auf  die  Stärke 
stets,  fieJls  eine  Reduction  der  Eupferlösung  zu  beobachten  war,  auch  eine 
Entftrbung  der  Gen  tele*  sehen  Flüssigkeit  eintrat. 

Die  Reduction  der  Gentele' sehen  Flüssigkeit  erfordert,  weil  lang- 
samer, ein  andauernderes,  Torsichtigeres  Erhitzen  als  die  beiden  anderen 
Titreflüssigkeiten.    Bei  qualitativen  Proben  nicht  so  empfindlich  wie  die 
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Methode  tön  Pehling  oder  Knapp,  kann  deren  £mpfindlichkeit  durch 
Zusatz  von  Alkali  gesteigert  werden. 

Hiemach  ist  der  Schluss  wohl  gerechtfertigt,  dassdieCxentele'sche 
Titreflüssigkeit,  bei  Beobachtung  der  nöthigen  Yorsichtsmaassregeln  an- 
wendbar ist  zur  quantitativen  Ermittlung  des  Fruchtzuckers  in  hellen 
oder  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten.  Als  qualitatives  Reagens  jedoch 
ißt  dieselbe  zu  verwerfen. 


Zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds  als  ptiosphorsaures  Eisenoxyd 
bei  Analysen  von  Pflanzenaschen  etc. 

Von      ;  , 

&  Z.  Yoiisteher  der  landwirtha^h.  Yer9^ohs9tation  Inaterburg. 

In  den  «landwirthsch.  Yersuchsstat.  10,  396»,  auch  diese  Zeitschr. 
9, ^8d  bespricht  Dr.  König  die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  resp.  der 
Phosphorsäure  in  Pflanzenaschen  und  bemerkt,  dass  die  von  Fresenius 
uhd  von  E.  Wolff  empfohlene  Methode,  wie  schon  Volhard  bemerkt 
und  er  bestätigt  gefunden  habe,  zu  unrichtigen  Resultaten  ftthre,  weil 
mit  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  auch  basisch  phosphorsaurer  Kalk 
niederfalle,  der  sich  nachher  in  Essigsäure  nicht  wieder  löse. 

Auch  ich  machte  schon  vor  mehreren  Jahren  bei  der  Analyse  von 
Knochenkohlen  und  ähnlichen  Producten  die  Er&hrung,  dass  sich  mit 
dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  oft  KrystaUe  ausschieden,  die  der  Ein- 
wirkung der  Essigsäure  widerstanden  und  mich  gewöhnlich  zwangen,  den 
ganzen  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen  und  dieProcedur  zu 
wiederholen. 

Um  diesen  Körper  zu  isoliren,  steUte  ich  mir  eine  grössere  Menge 
einer  Lösung  von  Knochenkohle  in  Salzsäure  dar,  tibersättigte  mit  Am- 
moniak, löst^  wieder  in  Essigsäure,  schied  das  phosphorsaure  Eisenoxyd 
durch  gelindes  Erwärmen  und  Filtriren  ab  und  liess  die  Lösung  auf  dem 
DMupfbade  weiter  eindunsten.  Es  schieden  sich  schöne  perlmutterglänzende 
Blätter  ab,  die  nach  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure,  bis  sie  nichts  an  Gewicht  verloren,  der  Analyse  unter- 
worfen wurden: 
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1,138  Grm.  entliessen  bei  190—1950  getrocknet  0,229  Grm.  Wasser 

=  20,13Proc., 
beim  Glühen  0,068  Grm.  Wasser,  in  Summa  =  26,01     «, 
1,1415    Grm.     lieferten     0,679     Grm.     CaO,C02 

=  0,3803  Grm.  CaO =  33,34^   * 

u.  0,7417  Grm.^MgO,  P05=  0,474  Grm.  PQS  =  41,52  '  *. 
Demnach  ist   die  Verbindung   nicht   basisch   phosphorsaurer   Kalk,    wie 
König  und  Volhard  anzunehmen  scheinen,  sondern  das  'bekannte Salz 
2CaO,HO>05  +  4HO: 

berechnet  gefunden 

CaO  =  32,56  Proc.  CaO  =  33,32  Proc. 

P05  =  41,28     *  P05  =  41,52      < 

HO    =  26,16      *  HO    =  26,01      * 

Die  Abscheidnng  dieses  Salzes  unter  obigen  Umständen  ist  nicht  neu. 
Schon  Mitscherlich  hat  seine  Bildung  bei  einer  Aschenanalyse  beob- 
achtet, ausftlhrlich  ist  das  Salz  von  Baer  (Pogg.  Ann.  Bd.  75,  S.  152) 
studirt  worden.  Seine  Angabe,  dass  das  bei  150^  getrocknete  Salz  beim 
Glühen  9,75  Proc.  Wasser  abgibt,  fand  ich  für  die  von  mir  tintersuchte 
Verbindung  nicht  bestätigt.  Dieselbe  verlor  bei  160 — 165®  getrocknet 
nur  2  Aequivalente  Wasser,  von  dem  Rest  desselben  (18,41  Proc.)  gingen 
die  andern  beiden  Aeqtflvaleilte  bei  200 — 205^,  dass  letzte  beim  Glühen 
hinweg. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  ausführlich  auf  weitere  Bildungsweisen 
des  neutralen  phosphorsauren  Kalks  einzugehen,  ich  möchte  nur  in  der 
Kürze  bemerken,  dass  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  phosphorsaurem 
Kalk  (erhalten  durch  Auflösen  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Phosphor- 
säure, Krystallisirenlassen  und  Wiederauflösen  der  abgepressten  Krystalle) 
ein  feinkörniges  Salz  sich  abscheidet,  das  nach  mehreren  gut  überein- 
stimmenden Analysen  die  Zusammensetzung  3(2CaO,HO,PO*)  +  HO 
zeigte:  , 

berechnet  gefunden 

ä.  b. 

P05  =  51,08  Proc.     PO«  =  50,61  Proc.     PO«  =  50,88  Proc. 
CaO  r=  40,29     <        CaO  =  40,31     *        CaO  =  40,12     « 
HO  =    8,63     ^        HO  =    8,59     *        HO  ==    8,71     ^ 
100,00  Proc.  99,41  Proc.  99,71  Proc. 

Das  in  ihm  enthaltene  Krystallwasser  ist  sehr  fest  gebunden ,  indem  es 
erst  bei  240^^  anfängt,  theilweise  zu  entweichen. 
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Ferner  liefert  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem 
Kalk  mit,  concentrirten  Lösungen  von  essigsauren  Salzen  z.  B.  CaO,A, 
NaO,A  eU^,  Niederschläge  (theilweise  krystallinisch)  die  zwar  nicht 
näher  untersucht  wurden,  aber  jedenfalls  auch  2CaO,HO,Pps  waren. 

Zum  Schluss  die  Bemerkung,  dass  die  von  Fresenius  und  von 
E.  Wolff  eingeschlagene  Methode  dei;  Bestimmung  von  Fe^O^,  resp.  PO^ 
hei  Asoheu  und  ähnlichen  Analysen  immerhin  gute  Besultate  gibt,  die 
nicht  durch  Mitabscheidung  von  Ealksalz  getrtlbt  sind,  wenn  man  nur 
Sorge  trägt,  nicht  mit  zu  concentrirten  Flüssigkeiten  zu  arbeiten,  einen 
grösseren  Ueberscbuss  von  Ammoniak  zu  vermeiden  und  die  Abscheidung 
des  phosphorsauren  Eisenoxyds  unter  gelindem  Erwärmen  (wie  auch 
Fresenius  hervorhebt),  so  wie  ohne  grösseren  Zeitverlust  zu  bewerk- 
stelligen. 


AafschliessuBgsmetliode  der  durch  Säuren  unzersetzbaren  alkali- 
haltenden  Silicate  durch  Baryterdehydrat  und  OUorcalcium. 

Von 

L.  B.  Y.  Fellenberg^Bivier. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  der  Bern,  naturf.  Gesellschaft  den  22.  October  1870.) 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  dieser  Gesellschaft  eine  Mittheilung 
gemacht  Aber  die  zersetzende  Wirkung  von  Chlorcalcium,  unter  BeihflUe 
von  Kalkerde,  auf  Silikate  zum  Zwecke  einer  leichten  Isolirung,  Abschei- 
dung und  Gewichtsbestimmung  der  in  denselben  vorhandenen  Alkalien. 
Das  günstige  Resultat  meiner  ersten  Versuche  hatte  ich  mit  sogenannten 
aauren,  n&mlicb  kieselsaure-  und  thonerde-reichen  Gesteinen,  speciell 
Graniten,  Gneisen,  dann  später  mit  Feldspathen  und  ähnlichen  Mineralien 
erhalten. 

Sowohl  spätere  eigene  Arbeiten,  als  auch  die  Resultate  anderer 
Chemiker  hatten  aber  herausgestellt,  dass  bei  basischeren,  besonders 
magnesiareichen  Silikaten  die  Aufschliessung  derselben  durch  Chlorcalcium 
und  Ealkerde  eine  sehr  unvollkommene  ist,  so  dass  in  diesem  Falle  die 
Zersetzung  des  Minerales  zur  Bestimmung  der  AlkaUen  wiederum  mit 
Fluorwasserstoffsäure  angeführt  werden  muss.  Nun  sind  aber  allen  denen, 
welche  sich  öfters  der  Zersetzung  durch  Flusssäure  bedient  haben,   die 
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UAb^iie^^U^hJ^iten^ .  im4  weim .  d^  SQikat  viel  Kalfeerde^  eaÜOtki  üs» 
sicha-heite^  bejcaimt,  ob  aoch  das  Mineral  .wküch  aeroeftat  sei.ote 
nicht,  was  bei,  BjOidm);  grosserer  3([«Dgen  tch  schwefeteaiirer  JKaUterfe, 
welche,  4^  noph  nnzersetzte  Itlinenal  va:deßkt,  onmOgncb  mit.  Siokerimil 
bestimmt  werden  kann.  ^  traten  Falle  ein,  wo  bei  fön  geBcblftBontea 
Uineralien ,  selbst  i^h  zwei-  bis  dreitägiger  Dageetion  derselben  mit 
einem  sehr  bedeutenden  Ueberscbusse  von  starker  FlaorwasaerBtofhftiire» 
dasselbe  nach  Ey^ration  zor  Trockenheit  und  Behandlang  der  trockenen 
Salzmasse  mit  passer,. nocb  ein  mehrere Procente  betragender Bftctentand» 
sei  e^  anzei*setzteiL  oder  nur  zum  Tbeile  zersetzten  Miaerales  zurfiekbliebv- 
mit  welchem  die  gleiche  Procednr  wiederholt  werden  muastje.  Dassxuiler 
solchen  Verhältnissen  auf  eine  genaue  Bestimmung  4er  Alkalien  kaom  zu 
rechnen  ist,  liegt  auf  der  Hand. 

Ein  anderer  misslicher  Umstand  bei  der  Anwendung  der  Wtsioc* 
wasserstoffsäure  ist  der,  daae  bei  gelungener  Zersetzung  und  klarer  Aa^ 
lösung,  aller  Bestandtheile  des  Minerales,  das  zu  trennende  und  zu  be- 
stimmende Alkali  neben  allen  andern  Basen  in  Auflösung  sich  befindet, 
und  erst  nach  der  succesaiven  oder  summarischen  Abscheidung  d»radh«n 
zur  Bestimmung  gelangt,  so  dass  alle  Fehler  oder  Ungenauig^eiten  im 
Verfolge  der  Ani^yse  sich  bei  der  Alkalibestimmnng  summiren.  Hiermit 
will  ißh  nicht  sagen,  dass  bei  dieser  Methode  keine  genauen  Besultate 
erzielt  werden  können;  aber  es  sind  weit  mehr  Chancen  zu  Verlusten 
Torhauden,  als  bei  einer  Methode,  bei  welcher  von  Anirng  der  Ana- 
lyse an  die  Alkalien  von  den  andern  Basen  getrennt  erhalten  werden.  In 
diesem  Sinne  war  die  Zersetzung  der  Silikate  durch  Schmelzung  mit 
Chlcrcalcium  und  Ealkerde  eine  Vereinfachung  der  Abscheidung  der 
Alkalien,  aber  sie  war,  wie  oben  mitgetheilt  wurde,  nicht  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit,  wozu  auch  der  Umstand  beitragen  mochte,  dass  die  Kalk«* 
erde  als  unschmelzbares  Pulver  im  geschmolzenen  Chlorcaldum  nur  suspen- 
dirt,  in  demselben  nicht  aufgelöst  war  und  daher  die  Zerseteung  des 
Silikates  nur  eine  unvollständige  bleiben  konnte.  Dieser  Gesichtspunkt 
fahrte  mich  darauf,  auf  eine  schmelzbare  alkalische  Basis  zu  sinnen, 
welche,  energischer  als  Kalkerde  wirkend,  dieselbe  in  obigem  Gkmenge 
ersetzen  könnte,  ohne  gleichwohl  bei  guter  Rotbgltthhitze  das  Platin  an^ 
zugreifen. 

Das  Baryterdehydrat  ist  bei  anfangender  GlQhhitze  schmelzbar,  greift, 
aber  die  Platintiegel  so  stark  an,   dass  in  solchen  Grefässen  die  Sdimel- 
zung  nicht  vorgenommen  werden  darf,  daher  bei  Anwendung  dieses  Bea- 
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gens  mrSUtertiegel  silässig  sind.  Nach  B^rz e lins' Torschrift  soll  ein 
Sifikat  hnSilbertieg«!  mit  dem  5-  his  6-&chen  Gewichte  ^ürytierdehydrat 
bei  Bothglübhftzd  geschindlzen  irenlen,  wobei  Immer'  die  Gefiihr  der 
Scfamelzttüg  ^les  Tiegels  vorhanden  ist,  oder  die  eben  so  grosse  des 
KrysdftiliniBciiwerdens  des  Silbers,  bei  wddiem  die  Schmelze  dnrch  den 
l^el  snt  sfekem  beginnt,  tond  Tiegel  sowohl  als  Yersnch  verloren  sind. 
Da  nun  dar  aohmelzende  Baryterdehydrat,  aTlein  angewendet,  das  Platin 
so  stark  angyeiftv  so  finchte  ich  nach  einem  Terdünnnn^smittel  desselben 
imd  terfiol  auf  das  Ohlorcaleinm.  Es  wurden  S  Gramm  Chlorcalcinm  in 
einem  Platintiegel  eingesehmoteen  und  unter  dem  Erkalten  das  geschmol- 
sraieSab  im  Tiegel  hermngeschwenkt,  so  dass  es  unter  dem  Erstarren 
eine  concave  OberfiSche  annälmi  und  bis  zu  halber  Hohe  die  innere 
Tiegelwand  bedeckte.  Hierauf  wurde  circa  1  G^ramm  Baryterdehydrat 
auf  das  erkaltete  Chlorcaldum  gebracht,  mit  der  Vorsicht,  dass  von  dem- 
sdben  Nichts  die  TiegelwOnde  berührte.  Beim  gelinden  Erhitzen  des 
Tiegels  schmolz  das  Baryterdehydrat  und  mit  demselben  auch  das  Ohlor- 
caldom  zu  einem  durchBicfatigen,  wasserhellen,  ruhig  fliessenden  Liquidum 
znaammea^  welches  bei  einon  weit  geringeren  Hitzegrad  flüssig  blieb,  als 
wdcher  zur  Schmelzung  des  Ghlorcalciums  allein  nöthig  war.  Die  er- 
starrte Schmelze  bildete  eine  halbdurchsichtige  krystaUinische  Masse.  Die 
innere  Tiegelwand  war  durchaus  blank  und  ungefleckt,  und  zeigte  nur  an 
einer  Stelle  der  Niveaulinie  der  geschmolzenen  Hasse  einen  Strich  von 
angegriffienem  Üatin. 

Um  die  zersetzende  Wiritung  der  Schmelze  zu  prüfen,  wurden  0,84 
Gramm  JadMpulvers  in  den  Tiegel  auf  dieselbe  gebracht  und  erhitzt 
Sowie  4iie  Masse  zu  schmelzen  anfing,  begann  die  Zersetzung  mit  Schäumen, 
so  dass  die  Hitze  gemässigt  werden  musste,  bis  das  Schäumen  nachliess 
und  zuletzt  Alles  bei  schwacher  Glühhitze  ruhig  floss.  Nach  dem  Er- 
kalten löste  sich  die  Masse  leicht  vom  Tiegel  ab,  welcher  mit  Aus- 
nahme der  oben  berührten  gelblichen  Linie  vollkommen  blank  war.  Bei 
wdterer  Behandlung  der  Schmelze  fand  es  sich,  dass  die  Zersetzung  eine 
ganz  vollständige  gewesen  war  und  dass  ein  viertelstündiges  Schmelzen 
zur  vollständigen  Zersetzung  des  Silikates  genüge.  Bei  mehrfacher  Mo- 
dification  des  Verfahrens»  zum  Zwecke  der  Ausmittelung  der  Minimal- 
mengen von  Baryterdehydrat  und  Chlorcalcinm,  welche  noch  eine  voll- 
ständige Anfschliessung  der  Silikate  erlaube  und  dennoch  den  Platintiegel 
vollkommen  gegen  den  Angriff  des  Baryterdehydrates  schütze,  fand  sich 
folgendes  Verhältniss  als  das  beste:  Auf  1  Theil  Silikat,  1  Theil 
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Baryterdehydrat  and  4  bis  5  Theile  Chlorcalcium.  £r8t 
wird  dieses  eingescIuHoLBen  tmd  anter  ^em  Erstarrea  im  Tiegel  amge- 
sohwenkt;  dann  das  Baryterddiydrat  auf  das  Chlorcalciiun  gelegt  und 
eingesehanolzen.  Nach  dem  Erkatten  wird  das  Silikat  im  feingeschlemmten 
Zustande  auf  das  Reagens  gebracht»  sorgfältig  bei  sehr  gemässigter  Hitze 
zum  Schnelzeu  erhitst  und  die  Oluth  erst  vermehrt^  wenn  ganz  und  gar 
kme  Bewegung  und  (Gasentwicklung  im  Tiegel  mehr  sichtbar  ist ,  was 
als  ein  Zeichen  der  beendeten  Aufschliessung  gelten  kann. 

Die  erkaltete  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht, 
filtiirt  und  derRflckstand  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr 
auf  Chlor  reagirt.  Das  alkalische  Filtrat  mthftlt  neben  Baryt->  undKalk- 
erdß  nur  das  Alkali  des  Silikates.  Nach  Abscheidnng  der  alkalischen 
Erden  durch  Schwefelsäure  und  kohleusaures  Ammoniak  und  Filtration 
erhält  man  die  Alkalien  direkt  durch  Evaporation  und  Yerjagung  der 
Ammoniaksalze  als  Chlorverbindungen. 

Durch  Zersetzung  des  Rückstandes  durch  Salzsäure  und  weitere 
analytische  Behandlung  lassen  sich  noch  die  Kieselsäure,  Thonerde,  die 
Metalloxyde  und  die  Magnesia  des  Silikates,  zur  Controle  anderweitig 
erhaltener  Bestimmungen,  abscheiden  und  wägen. 

Es  braucht  wohl  kaum  angedeutet  zu  werden,  dass  die  zu  hier  be- 
schriebener Aufschliessungsmethode  dienenden  Reagentien,  das  Baryterde- 
hydrat und  das  Chlorcalcium,  rein,  nämlich  frei  von  Alkalien  sein  müssen. 
Ein  geringer  Gehalt  von  Carbonat  im  Baryterdehydrat,  dessen  Gegenwart 
kaum  zu  vermeiden  ist,  schadet  nioht,  dagegen  muss  Sulfat  (aus  Baryt- 
erdehyposolfit  entstanden)  sorgfältig  vermieden  werden.  Diese  Methode, 
welche  mdbr&ck  geprüft  wurde,  lässt  sich  auch  als  mikrochemische  Prü- 
fung vom  Silikaten  auf  Alkalien  anwenden,  indem  im  kleinen  Platinlöffel 
erst  Chlorcalcium  und  Baryterdehydrat  zusammengeschmolzen,  dann  das 
Silikalpulver  zugefQgt  und  wieder  eingeschmolzen  werden.  Wird  nun  der 
Löffel  mit  seinem  Inhalte  in  einer  ProbirrOhre  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  trübe  Flüssigkeit  ohne  vorgängige  Filtration  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak versetzt,  das  Klare  abfiltrirt  und  in  einem  Platiinschälchen  eva- 
porirt  und  zur  Veijagung  der  Ammoniaksalze  erhitzt,  so  bleibt  das  Alkali 
als  Chlorverbindung  zurück  und  kann,  sei's  vor  dem  Löthrohre,  sei's 
durch  Reagentien,  erkannt  werden.  Aus  weniger  als  1  Centigramm  Feld- 
spath  habe  ich  noch  durch  Platinehlorid  das  charakteristische  Kalium- 
Platin-Doppelsalz  erhalten.  Ich  halte  mich  daher  für  berechtigt,  die  An- 
wendung des  Baryterdehydrates  in  Verbindung  mit  Chlorcalcium  zur  Auf- 
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sehliessüiig  solcher  alkalihaltiger  Silikate,  welche  nicht  diriekt  durch  Sättren 
zersetzt  werden,  als  eine  äosäerst  energische  und  sehneü  zmn  Ziele  füh- 
rende empfehlen  m  dtirfen.  Dass  in  diesem  Falle  die  in  solchen  Silikaten 
Töl^ömmende  £alk^  (oder  Baryt-)  erde  darch  eine  hesondere  Analyse,  in 
welcher  ansser  den  Alkalien  alle  anderen  Bestandtheile  desMinerales  er- 
halten werden,  ahgesehieden  nnd  hesümmt  weisen  mflssen,  versteht  seh 
von  selbst,  und  ist  auch  immer  so  geftht  worden,  auch  wenn  das  Silikat 
durch  Baryterdehydrat  oder  Garbonat  aufgeschlossen  werden  musste.  Der 
Platintiegel  leidet  bei  den  angegebenen  Verhältnissen  zwischen  Baryterde- 
hydrät  nnd  Ghlorcalcimn  nicht  im  Geringsten,  wenn  das  erstere  nidit 
allein  und  direkt  mit  dem  glühenden  Platin  in  Berflhrung  kommt. 

Mein  Wunsch  ist,  dass  diese  Methode  sich  Eingang  Versehaffen  und 
zur  Yereinfachung  der  Silikatanalysen  beitragen  möchte. 


lieber  die  Löslichkeit  des  Kupferoxyds  und  des  Eisenoxyds 
in  Kali-  und  Natronlauge. 

Briefliche  MUthelluQg  von 

0.  Low, 

Chemiker  am  City-College  in  New- York. 

Es  ist  bekannt,  dass  Eupferoxydhydrat,  sowie  auch  kieselsaures 
Kupferoxyd,  in  conc.  Lauge  löslich  ist  (Graham -Otto).  Es  löst  sich 
aber  auch  bis  zu  einem  gewissen  €h*ade  das  schwarze  Kupferoxyd 
in  concentrirter  Lauge,  welche  letztere,  in  grossem  Uebersclmsse  angewandt, 
beim  längeren  Erwärmen  damit  im  OeU  oder  Sandbade,  Üef  dunkelblau 
wird.  Eine  Natronlauge  von  70  Proc.  Natronhydrat  nahm  Kupfer- 
oxyd im  Verhältniss  Ton  30  Atomen  Natron  auf  1  Atom  Kupferoxyd 
auf.  Diese  blaue  dickflüssige  Lösung  kann,  mit  dem  3-  bis  4-fachen 
Volum  Wasser  verdünnt,  anhaltend  gekocht  werden,  ohne  dass  sich 
eine  Spur  Kupferoxyd  niederschlägt.  Wird  jedoch  mit  etwa 
dem  10-fachen  Tolum  Wasser  verdünnt,  so  findet  beim  Kochen  Zersetzung 
statt,  ja  bloses  Schütteln  mit  8chwai*zem  Kupferoxyd  bedingt  schon  völlige 
Entfärbung. 

Ebenso  findet  leicht  die  Abscheidung  von  schwarzem  Kupferoxyd  statt, 
wenn  der  obenerwähnten  blauen  dickflüssigen  Lösung  durch  mehrmaliges 
Schütteln  mit  erneutem  Alkohol  eine  Quantität  Natron  entzogen  wird. 
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Wird  die  blaue  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  neutralisirt,  so 
scheidet  sich  direct  schwarzes  Kupferoxyd  ab,  ohne  vorherige  inter- 
mediäre Bildung  des  blauen  Hydrats.  Beim  mehrtägigen  Stehen,  der  oben 
erwfthnfea  eoneontrirten  Flttssii^eit  sekeidet  tiäi  ein  häHAvies  Pikier 
am  Boden  des  Gefässes  ab;  es  wird  dur^b  Wasier  bald  unter  Abschei- 
dung Yon  Enpferoxyd  zersetzt  und  enthält  gleiche  Aequivalente 
CuO  und  NaO. 

Wird  Kupferoxyd  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von'Ealihydrat  in 
einer  Platinschaie  kurze  Zeit  geschmolzen,  so  löst  sich  die  blaue  Schmelze 
völlig  in  kaltem  Wasser  (welch  letzteres  Jedoch  nicht  in  grosser  Menge 
angewandt  werden  darf).  —  Becquerel  erwähnt  diess  nicht  bei  seinen 
Versuchen  (siehe  Oraham-Otte)» 

"^  Was  das  Verhältniss  von  Eisenoxyd  zu  Kali  und  Natron  betrifft,  so 
ist  bekannt,  dass  beim  Schmelzen  Verbindungen  entstehen,  did  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  Ich  fand  nun,  dass  die  erhaltene  Schmelze 
beim  längeren  Erwärmen  mit  sehr  conc.  Lauge  eine  Lösung  von 
Eisenoxyd  in  Alkall  liefert.  Verdünnen  dieser  wasserklaren  Lösung 
mit  Wasser  bewiiid  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Kochen  die  Aus- 
Scheidung  von  Eisenoxyd. 

Dass  Gobaltoxyd  in  conc.  Kali  löslich  ist,  hat  schon  Schulz  1864 
gefunden« 


Bemerkung  über  die  Löslichkeit  der  Sulphate  ib  Schwefelsäure. 

Von 

Carl  Sohultz-SellacL 

In  einer  Abhandlung  ttber«die  sauren  und  übersauren  Salze 
der  Schwefelsäure»  (Pogg.  Ann.,  Bd.  138,  137  [1868])  habe  ich 
mitgedieUt,  dass  die  Sulphate  von  Barium,  Strontium,  Calcium,  Blei 
und  andere  beim  Abdampfen  ihrer  Lösungen  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wasserfrei  in  Krystallen  erhalten  werden.  Ebenso  habe  ich  An- 
gaben gemacht  über  die  LOslichkeitsverhältnisse  und  die  aus  den  Lö- 
sungen'zu  erhaltenden  Verbindungen.  Die  Mittheilungen  von  ILStruve 
über  diesen  GFegenstand  (Zdtschr.  f.  Ghem.  1869,  p.  824,  und  diese 
Zeitschr.  1870,  p.  34)  können  deshalb  auf  Neuheit  durchaus  keinen 
Anspruch  machen. 
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■itthealiigw  ras  dem  cheBisohen  Laboratorhui  des  Pro£ 
Dr.  R.  Freseniin  in  WiesbadeiL 


Ueber  die  maassanalytisclie  Bestimmimg  des  Zinks  mit 
SchwefelnatriunL 

Von 

A.  SeiiB. 

Da  die  maaasanalytische  Bestimmung  des  Zinks  in  Erzen,  Legimngen 
a.  s.  w.  mit  Hülfe  einer  SchwefelaatriEmlösung,  deren  Wirkongswertb 
auf  eine  ammoniakaUsche  Zinklösang  von  bekanntem  Oebalt  festgesetzt 
ist,  bisher  nie  genau  übereinstimmende  Resultate  gab,  so  wurde  nach 
einem  Mittel  gesucht,  um  die  Endreaction,  auf  der  die  Richtigkeit  der 
ganzen  Bestimmung  beruht,  genauer  festzusetzen. 

Die  bisherigen  Titrirungen  nach  dem  Verfahren  ?(m  Schaffner 
(Joum.  f.  prakt.  Chem.  73,  410.)  modificirt  Ton  G.  Künzel  (Joum.  L 
prakt  Chem.  88,  486.)  beschrieben  von  C.  Groll  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  1,  21.),  geschahen  in  der  Weise,  dass  (Ue  Endreaction  mit  Hülfe 
eines  auf^  einen  Porzellanteller  gebrachten  Tropfens  einer  Nickelchlorür- 
L(Ssung  festgesetzt  wurde.  Da  aber  diese  Endreaction  nie  ganz  scharf 
und  bei  mehreren  Versuchen  gleichmässig  erkannt  werden  kann,  so  kom- 
men immer  Fehler  von  0,5  Proc.  und  bei  nicht  sehr  bedeutender  Uebung 
auch  noch  grössere  vor. 

Ausgehend  von  |der  Beschreibung  der  Zinktitrirmethode  von  Fr. 
Hohr,  der  die  Endreaction  auf  einem  Stücke  Filtrirpapier.  welches  mit 
einer  liösnng  von  essigsaurem  Blei  und  weinsaurem  Nataron-Kali  in  Natron- 
lange getr&nkt  ist^  hervorbringt,  und  da  ich  schon  öfter  Gelegenheit  hatte 
zu  beobachten,  ^dass  diese  Reactionen  auf  Papier  weit  schärfer  hervor- 
treten, unterwarf  ich  die  verschiedenen  Metalle,  deren  Schwefdverbin- 
dungen  dunkel  gefärbt  sind,  in  Bezug  auf  diese  Endreaction  einer  näheren 
Prüfui«. 

Es  wurden  Streifen  Filtrirpapier  getr&nkt  mit  der  Lösung  folgender 
Salze,  schwefelsaures  Eupferoxyd,  essigsaures  Bleiozyd,  essigsaures  Blei- 
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Oxyd  «nd  nveinsanres  Natron-Eali  gelöst  in  Natronlaage,  Eiscaicfalorid, 
schwefelsaurea  Eisenoxjdal,  NickelchlorOr  und  KobaltchlorOr. 

Die  früher  schon  angegebenen Endreactionen  von  Groll  nutNickel- 
chlorttr  (Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  L  21.),  Fr.  Mohr  mit  einer  alkali- 
schen Bleilösung  (Lehrb.  d.  Titrirmethode,  2.  Aufl.  S.  377),  Fresenius 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  (Quant.  Analyse,  5.  Aufl.  S.  815),  Carl  Mohr 
mit  Nitroprussidnatrium  (Dingler's  polyt  Joum.  148. 115.)  wurden  zur 
Feststellung  der  Fehlergrenzen  nochmals  alle  geprüft,  und  die  Resultate 
mit  einander  verglichen  wie  folgt. 

Von  einer  ammoniakalischen  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalt  wurden 
20,0  OC.  abgemessen  und  nach  Zusatz  von  4,0  GC.  Schwefelnatrium 
wurde  ein  Tropfen  auf  Papier  gebracht,  welches  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
getränkt  war,  es  bildete  sich  sofort  ein  schwarzer  Fleck,  trotzdem  erst 
vielleicht  der  vierte  Theil  des  Zinks  ausgefällt  war,  ein  Gleiches  fand 
statt  auf  dem  Papier,  welches  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  getränkt  war. 

Es  folgt  hieraus,  dass  das  gebildete  Schwefelzink  seinen  Schwefel  an 
das  Blei  und  das  Kupfer  abgibt,  und  selbst  in  ein  lösliches  Salz  um- 
gewandelt wird.  Die  Methode  in  dieser  Weise  ist  also  vollkommen  un- 
brauchbar. 

Anders  dagegen  ist  es  mit  der  Methode  von  Fresenius.  Er  be- 
feuchtet Filtrirpapier  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  tröpfelt 
etwas  kohlensaure  Ammonlösung  darauf,  so  dass  sich  ein  Ueberzug  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  bildet,  und  breitet  das  feuchte  Papier  auf  einen 
Porzellanteller  aus.  Dann  legt  er  ein  Stück  reines  Filt,rui>Api^  ^^  ^^ 
Bleipapier,  und  bringt  mit  einem  stumpfen  Glasstab  einen  Tropfen  der 
titrirten  Zinklösung  auf  das  Papier.  Das  in  dem  Tropfen  su^tndirte 
Schwefelzink  bleibt  so  auf  dem  oberen  Papier  zurück,  etwas  von  der 
Flüssigkeit  dringt  bis  zu  dem  Bleipapier  und  wenn  nur  ein  Minimum 
Schwefelnatrium  vorwaltet,  so  entsteht  auf  dem  Bleipapier  ein  brauner 
Fleck.  Die  Reaction  ist  ungemein  scharf,  die  Methode  hat  aber  den 
Nachtheil,  dass  sie  sehr  umständlich  ist,  und  dass  nur  dann  die  Reaction 
deutlich  eintritt,  wenn  der  angetupfte  Tropfen  gross  genug  ist,  um  durch 
das  erste  trockne  Papier  bis  in's  Bleipapier  einzudringen,  wodurch  eine 
ziemliche  Menge  Flüssigkeit  verbraucht  wird. 

Fr.  Mohr  gibt  an,  einen  Tropfen  alkalischer  Bleilösung  auf  reines 
Filtrirpapier  zu  bringen,  einen  Tropfen  der  titrirten  Zinklösung  daneben 
zu  tupfen,  so  dass  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Peripherien  eine 
braune   Färbung  eintritt.     Die  Methode  wurde  ausgeführt.     Von   einer 
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Zinklöwmg,  die  zu  26,4  CG.  15,95  CC.  Sohwefelnatriiim  brauchte,  wur- 
den 24,02  CC.  abgemessen,  die  eben  angegebene  Endreaction  trat  ein 
nach  dem  Verbrauche  von  15,3  CC.  Scbwefeinatrium.  Hätte  man  25,4  CC. 
Zinklösung  abgemessen,  so  würde  man  demnach   mehr  verbraucht  haben 

25  4.153 

— 1  Ao  '    =  16,2.     Es  ergibt  sich  daraus  also   ein  Mehrverbrauch  von 

16,2  —  15,95  =  0,25  CC.  Schwefelnatrium. 

Als  die  Tropfen  auf  dem  Papier  eintrocknen,  kam  auch  da,  wo 
vorher  keine  Reaction  wahrzunehmen  war,  eine  deutliche  Braunfärbung 
zum  Vorschein,  ein  Beweis,  dass  wirklich  zu  viel  Sehwefelnatrium  ver- 
braucht worden  war.  Ueberdiess  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  man  die 
beiden  Tropfen  zu  nahe  zusammen  bringt,  es  gehen  Theilchen  Schwefel- 
zink in  den  Tropfen  d^  Bleilösung  hinüber,  und  die  Braunfärbung  tritt 
viel  zu  frühe  ein. 

Die  von  Carl  Mohr  vorgeschlagene  Endreaetion  mit  Filtrirpapier, 
welches  mit  Nitroprus^dnatriumlösung  getränkt  ist,  lieferte  mir  durchaus 
keine  befriedigende  Resultate,  die  Rothfärbung  des  Papiers  trat  erst  ein, 
und  zwar  nur  für  wenige  Augenblicke,  nachdem  0,8  bis  1,0  CC.  Schwefel- 
natrium im  Ueberschuss  zugesetzt  worden  war. 

Ebenso  wurde  die  Reaction  auf  Papier,  welches  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  sowie  ein  anderes,  welches  mit  Eis^- 
chlorid  getränkt  worden  war,  als  völlig  unbraudibar  beiden,  da  durch 
die  Gegenwart  von  freiem  Ammon  Eisenoxydhydrat  auf  dem  Papier  ent- 
stand, durch  welches  die  Endreaction  vollständig  verhindert  wurde. 

Femer  wurde  die  Reaction  hervorzurufen  gesucht  durch  Papier, 
welches  mit  einer  Niekelchlorür- Lösung  getränkt  und  dann  getrocknet 
worden  war.  Die  früher  schon  bezeichnete  Endreaction  mit  einem  Tropfen 
Nickelchlorür-Lösung  auf  einem  Porzellanteller  war  ungemein  schwierig 
genau  und  scharf  zu  erkennen.  War  noch  nicht  genug  Schwefelnatrium 
zutitrirt,  so  entstand  in  dem  Tropfen  eine  grünlich  weisse  Fällung,  die 
bei  stärkerem  Zusatz  von  Schwefelnatrium  endlich  in*s  Bräunliche  über- 
ging, scharf  begrenzt  war  aber  dieser  Uebergang  nie,  daher  auch  immer 
diese  Titrirungen  zu  hoch  ausfielen. 

Anders  verhielt  es  sich  mit  dem  Nickelpapier  in  Bezug  auf  Schärfe 
der  Endreaction,  wenn  hinreichend  Schwefelnatrium  zutitrirt  worden  war, 
so  trat  beim  Betupfen  des  Papiers  ein  scharf  begrenzter  brauner  Flecken 
auf,  indess  war  auch  hier  der  Verbrauch  der  Schwefelnatrium-Lösung  zu 
gross.    Als  das  Papier  auf  dem  der  als  entscheidend  betrachtete  letzte 
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Fleckea,9ich  hefitod^^j^etro^cla^t  wurde,  ftafeteti  ^fäi.  eino  Reifaex  vorher 
gemachter  Flecken,  die  fen(Sht  ganz  farblos  geblieben  waren,  ebenÜEiItfl 
braun,  und  als  die  titrirte  Lösung  vom  gebildeten  SchwefeL^k  abfiltrirt 
worden,  zeigte  das  Filtrat  Schwefelnatrium  in  ziemlich  bedeutendem  Ueber- 
sehuss  an. 

Derselbe  Versuch  wurde  angestellt  mit  Papier,  welches  mit  Kobalt- 
cblorür-Lösnng  getränkt  und  getrocknet  worden  war. 

Beim  Betupfen  des  P^iers  mit  der  noch  nicht  vollständig  austitrirten 
Ldsung  des  Zinks^  bildete  sich  ein  weisser  Kreis  auf  dem  Papier,  der  an 
der  Pedpherie  blasBblaa  auslief.  Sobald  -aber  der  geringste  üeberschuss 
von  Schwefelnatrium  zutitrirt  wurde,  ttat  eine  dunkle,  scharf  begrenzte 
Färbung  inmitten  des  weissen  Rii^^s  eiUt  so^ld  das,  Papier  den  T/ropfen  auf- 
gesogen hatte.  Das  Filtrat  der  so  austitrirten  L(^simg  gab.  mit  ^troprussid- 
natrium  keine  Reaction,  mit  etwas  essigsaurem  Bleioxyd  nur  eine  äusserst 
geringe  Färbung,  ebenso  konnte  kein  Zink  meh^  darin  nachgewiesen  werden. 

Zu  einer  ammoniakalischen  Zink-Lösung  von  20,12  GC.  wurden  bei 
der  Endreaction  auf  Kobaltpapier  15,1  CC.  Schwefeln^trium-Lösung  ge- 
braucht.  Eine  gleichzeitige  Prüfung  mit  Nickelpapier  und  einem  Tropfen 
Nickelchlorür-Lösung  auf  einem  Porzellanteller,  gab  noch  gar  keine  Re- 
action, dieselbe  trat  erst  ein,  und  auch  dann  erst  bei  längerem  Warten, 
als  im  Ganzen  15,46  CC.  Schwefelnatrium  ^  Lösung  verbraucht  worden 
waren,  also  0,36  CC.  mehr,  als  bei  der  Kobaltreaction. 

Es  war  hiermit  ein  genaues  und  sicheres  Endrea;;ens  gefmiden,  so 
dass  die  Titrirungen  jetzt  nur  noch  der  Bestätigung  ihrer  Jäiißhtigkeit  be- 
durften« 

Es  wurden  daher  verschiedene  Zmklösungen  auf  diese  Weise  titrirt, 
und  in  einer  Zinkblende  der  Gehalt  an  2^ink  maassanalytisch  and  gewiehts- 
analytisch  bestimmt.  In  Folgendem  werde  ich  die  AusfOhmng  und  die 
Resultate  mittheilen. 

1.  Darstellung  des  Eobaltpapiers. 
Die  Endreaction  trat  am  schärfsten  ein  auf  Papier,  welches  mit 
einer  Eobaltchlorürlösung,  die  in  100  CC.  0,35  Grm.  CoO  enthielt,  ge- 
tränkt war.  Das  Filtrirpapier  wurde  in  Streifen  von  2^2^  Breite  und 
10 — 12^^  Länge  geschnitten,  dieselben  durch  die  in  einer  Porzellanschale 
befindliche  fast  neutrale  Eobaltlösung  gezogen  und  getrocknet.  Sollte  das 
Trocknen  in  der  Wärme  geschoben  und  das  Papier  in  Folge  der 
Bildung  von  wasserfreiem  Eobaltsalz  Uau  gew<»den  sein,   so  muss  es 
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Qtnige  Zmt  I»  der  Eftlto  Me«^  bleiben ,  bis  es  'wiedex'  ganz  weiss  ge- 
irx^rden  ist. 

2.  Darstellung  der  SchwefelnatriaiftiOs^i^g. 
1  Theil  gewöhnliche  Natronlange  von  1,094  spec.  Gew.,  die  nög* 
liehst  l^oUaisäurefriei  ist,  wh^d  mit  Scbwefcdwaaserstoff  vcdlsttodig  ge- 
sättigt, ein  gleicher  Theil  NatroQlapge  zogegebeoi  und  daaGteine  mit  dem 
Tierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt»  14^  eine  Zeit  von  zwei  Tagen 
zwischen  zwei  mit  demselben  Schwefelnatnom  zu  machenden  TitriningeD, 
80  mnss  die  SchwefelnatrinmlOfinng  mit  der  ZinUftsüng  von  bekanntem 
Gehalt  von  Neuem  gestellt  werden, 

3.    Btellnng  der  Bchwefelnatriumlösung  auf  eine  ammo- 
nlakalisehe  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalte. 
Es  wurden  2,5813  Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend  2,0718  Grm.  Zink, 
welches   vorher  bis  auf  constantes  Gewicht  geglüht  worden  war,   abge- 
wogen, in  einem  Becherglas  in  Salzsäure  gelöst,  in  einen  V4  Liter-Kolben 
gespült,   Ammon  zugesetzt,   bis  der  erst  entstandene  Niederschlag  wieder 
gelöst  War,  und  mit  Wasser  bis  zur  Marke  angefüllt.    Hiervon  wurden 
drei  Proben  mit  der  Quetschhahnbürette  abgemessen,   mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit  der  Schwefelnatriumlösung  titrirt. 
I.  Angewandte  Zinklösung  .,..•.     i23,30  CG, 

n.  «  *  24,99    * 

m.  <  *  21,30     * 

I.  Verbrauchte  Schwefelnatriumlösung    .    21,06    « 
n.  «  «  .     22,60    « 

nr.        <  «  .   19,26  * 

■    Auf  100  CG.  Zinklösung  berechnet,  ergibt  diess: 

I.  100  CG.  Zinklösung  =   90,38  CO.  NaS  Lösung 
n.  100    *  «  =   90,43    «        «  « 

m.  100    *  *  =   90,41    «        <  ic 

Als  Mittel  dieser  drei  Bestimmungen  wurde  angenommen: 

100  CG.  Zinklösung,  enthaltend  0,82872  Grm.  Zink,  brauchen 
90,4  GG.  Schwefelnatriumlösung. 

4r.    Maaasanaljtische  Bestimmung  des  Zinks  in  einer 

Zinkblende. 
Von  dem  feingepolverten  Erze  wurden   4,59984  Grm.   abgewogen, 
mit  mö^idist  starker  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  auf- 

Fretenist,  ZeiUohrift.    IX.  Jahrgang.  81 
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gelöst,  mit  Schwefdi^Uire  zur  Trockne  Terdampft,  mit  schwefelssiiirekaltigeffl 
Wasser  aufgenommen  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  heiss  mit  eiiMm 
bedeutenden  Ueberschuss  von  Ammon  geMlt,  abfikrirt  und  das  Durch- 
laufende auf  Y2  L^^^  unter  öfterem  Auswaschen  des  NiedersofalagB  nit 
warmem  Ammon  gebracht. 

Um  zu  erfahren,  welche  Differenzen  entstehen,  wenn  der  durdi 
Ammon  berrorgebrachte  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat,  betreffs  seines 
Gehalts  an  niedergerissenem  Zink  vemachlftssigt  wird,  löste  ich  den 
Niederschlag  in  Salzsäure,  fällte  nochmals  mit  flberscbflssigem  Ammon, 
filtrirte,  und  titrirte  das  Filtrat  für  sich  allein. 

Yon    der    Hauptlösung    wurden    mit    der   Quetschhahnbürette   zwei 
Proben  abgemessen  und  mit  Schwofelnatrium  titrirt,  wie  folgt : 
I.  Angewandt     ....     25,4     GG.  Zinklösung. 
II.  *  ....     26,75    «  * 

I.  Verbraucht    ....     15,59    «"^S^kwafetaatDäftm.    i 
IL  «  ....     16,44    *  ^ 

Berechnet^auf  500  ]CG.  Zinklösung. 
I.  Verbraucht    ....  306,88  CG.  Schwefelnatrium, 
n.  *  ....  307,28    < 

Zu  dem  Filtrat  der  zweiten  Ammonfällung  wurden  im  Gamei 
1,64  GG.  Schwefelnatriumlösung  YcrtMcattCht. 

Aus  der  vorber  angegebenen  Stellung  der  SchwefefaiatriuiQlösaiig  er- 
siebt man,  dass 

90,4  GG.  Schwefelnatrium  0,82872  Grm.  Zink 
entsprechen. 

Hieraus  folgt  fttr  |I.  ebne  Berücksichtigung  der  zwdten  Awmofoiühugz 
90,4  :  0,82872  =  306,88  :  x.     x  =  2,8132  Orm.  Zink. 
4.59984:  2,8132  =  100  :x.  x  =  6146Proo.       * 

für  n. 
90,4  :  0,82872  =  307,28  :  x.     x  =  2,8169  Grm.  Zink. 
4,59984  :  2,8169  =  100  :  x.         x  =  61,28  ftoc       < 
Mit  Berücksichtigung  der  zweiten  Amm<mfWung: 

für  I. 
90,4  :  0,82872  =  (306,88  +  1,64)  :  x.      x  =  2,8282  Grm.  Zink. 
4,59984  :  2,8282  =  100 :  X.  x  =  01,48  Proo. 

für  n. 
90,4 :  0,82872    =  (307,28  +  1,64)  :  x.    x  =  2,83194  Grm.  Zink. 
4,59984  :  2,83194  =  100  x.  x  =  «1,56  Proe. 
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Das  JUkM  ^kr  zweiten  Ammonftlhmg  maoht  ftlso  0,38  Proc.  Zink 
«Bi  und  darf  daher  bei  genauen  Analysen  nidit  yernachlftssigt  werden. 

Sie  g&eiehzeitig  und  mit  derselbe  Blende  yorgeBommene  gewidits- 
naly^aehe  BestnuiBiing  en^b 

61,5  Proc.  und  61,6  Proc.  Zink. 

Wie  man  sieht,  ejgtet  sidi  daher  diese  maassanalytische  Bestimmmig 
sehr  gut  st  Zinkanalysen ,  das  Metall  kann  mit  Leichtigkeit  nnd  ohne 
grofia  Zeitaofwand  in  Sal2^  Ensen,  Metalllegiriangen  n.  s.  w.  mit  Mn- 
retcheoder  SeherheH  bestimmt  werden. 

Wiesbaden,  23.  November  1870. 


Beridit  tber  Ait  Fortschritte  der  analytischeB  Cbemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Eeagentien. 

Von 

W.  Oass^lmann. 
lieber  den  Einfinss  der  Temperatur  auf  die  Empfindlichkeit  der 
Spectial-Seactionen.  £.  Eappel  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
tirchhoff  xmd  Bünsen  bereits  früher**)  auf  die  Zunahme  hinge- 
'TKsen  haben ,  welche  die  Intensität  der  Spectren  der  Alkalien  und  der 
»bfiBchen  Erden  mit  der  Steigerung  der  angewandten  Temperatur  er- 
»hre,  ohne  sich  indessen  darüber  auszusprechen,  ob  die  vermehrte  Licht- 
*^ke  ledi^ch  in  der  erhöheten  Flüchtigkeit  dieser  Metalle  oder  in  der 
J^stdgerten  Empfindlichkeit  der  Reactionen  zu  suchen  sei.  Zur  Ent- 
»cbeidoDg  dieser  Frage,  und  um  die  Empfindlichkeitsgrenze  derjenigen 
Kftalle  zu  bestimmen,  Über  welche  bisher  zuverlässige  Angaben  nicht 
•vorliegen,  hat  der  Verf.  die  Spectren  der  Metalle  genauer  untersucht,  welche 
*  erinelt,  als  er  Salzlösungen  derselben  mit  Hülfe  eines  kleinen  St  Öhre  r'- 
»chen  Ponkenindnctors  verflüchtigte ,  dessen  secundäre  RoUe  eine  Höhe 
^  20  und  feinen  Durchmesser  von  9  CM.  hatte,  und  der  bei  Err^fu^g 


♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  189  p.  628. 
**)  Pogg.  Abb.  Bd.  110,  p.  161. 
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iorch  drei  bjs  vier  Q^ove' scto^Bepfcer  «ii?i^p. Folgen  j;0ii  l|5  (^^.^TLänge 
za  liefern  yermoclite.  Da  die  Abhaodlang  bezüglich  der.  Unt^rßud^migS' 
methode  einen  aosfohr^chere^  Auszug  nicht  wphl  zulftsst|,  fo.begnttgen 
wir  uns  damit,  üben:  die  Resultate  der  Arbeit  des  Verfassers  zu  berichten. 
Es  fand  sich,  d^s  bei  zur  Bildung  von  Spectren  ausreichender  Tem- 
peratur der  Grad  der  Flüchtigkeit  der  Metalle  an  sich  ^hne  merklichen 
Einfluss  auf  die  Beaction  ißt,  wj^e  folgende  Beispiele  darthun,  in  welchen 
die  Zahlen  die  Gewichtsmengen  der  Elemente  in  Milligr.  angeben,  die  die 
Grenze  der  Reactionsftlhigkeit,  unter  den  angegebenen  Verhaltnissen,  be- 
zeichneten: 

Kalium  . 

400* 

1 
Strontium 


100000000  ' 

Eisen * 

26000  '     « 

Quecksilber  j^. 

Im  üebrigen  schliesst  der  Verf.  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Em- 
pfindlichkeit der  Spectralreactionen  im  Allgemeinen  und  die  2ahl  der 
Spectrallinien  mit  der  Temperatur  zunehmen,  jedoch  nur  bis  zu  einem  ge- 
wissen Temperaturgrade,  indem,  wenn  die  Temperatur  ttber  diesen  Grad 
hinaus  gesteigert  wird,  in  beiden  Beziehungen  eine  Abnahme  stattfindet, 
femer  dass  Linienreichthum  und  Empfindlichkeit  eines  Spectrums  in  der 
Weise  correlate  Erscheinungen  sind,  dass  bei  derjenigen  Temperatur,  wo 
jener  am  stärksten  ausgebildet  ist,  auch  diese  ihr  Maximum  erreicht,  so- 
wie dass  derjenige  Temperaturgrad,  bei  welchem  das  Maximum  der  Em- 
pfindlichkat  stattfindet,  fflr  die  yeischiedenen  Metalle  "Terschieden  ist  und 
im  Allgemeinen  yon  den  Alkalimetallen  zu  dem  electronegatiyen  Ende 
der  Metallreihe  steigt ,  endlich  dass  in  demselben  Spectrum  die  bei  nie- 
driger Temperatur  empfindlichste  Metalllinie  —  der  V^f,  hat  stets  nur 
die  den  Metallen  entsprechenden  Linien  und  Bänder,  nicht  die  der  Ver- 
bindungsspectren  im  Auge  —  auch  bei  gesteigerter  Wärme  diesen  Bang 
einnimmt. 

Als  praküsches^Ergebniss  stellt  der  Verf.  den  Satz  auf,  dass  die 
Spectralanalyse  der  Alkalien  am  vortheilhaftesten  etwa  bei  der  Tempe- 
ratur der  Knallgasflamme,  di^'enige  der  übrigen  Metalle  bei  der  des 
elektrischen  Funkens  vorgenommen  wird. 
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XTeW  eine  yergleieh'bare  SpectraUcala.  A.W'eitihold'^  schl&gt 
TOr,  'die'  Inlerferenzabsorptionsstrdfen,  'welchö  sich  im  Spectrum  des  von 
einem  dünnen  Crlimmerblatt  reflectirten  Lichtes  ^gen,  als  rergleichbare 
Öpeötralscak  iu  benutzen  und  beschreibt  eine  auf  diesem  Principe  be- 
ruhende Vorrichtung,  welche  sich  an  jedem  Spectroscope  anbringen  lässt.**) 
Da  die  ausfQhrKch'e  Abhandlung  einen  Auszug  nicht  wbhl  gestattet,  so 
müssen  wir  bezüglich  des  Weiteren  auf  uriswe' Quölle  tnerweiseü. 

lieber  eine  einfache,  ohne  Beo  j)ach1iiDg  der  Temperatur  u.  des  Druckes 
ausführbare  Methode  der  Messung  der  Oasvolumina  hat  W.  Gibbs^ 
Mittheilung  gemacht.  Dieselbe  hat  Aebnlichkeit  mit  dem  Verfahren  von 
Williamson  und  J.  W.  Rusself),  insoferti  eine  besondere,  calibrirte 
Vergleichungsröhre  angewandt  wird,  welche  über  Quecksilber  ein  Luft- 
<quantum  im  feuchten  ZustaQde  enthält,  dessen  Volumen  Vq  bei  QO  und 
760  MM.  Druck  sehr  genau  bestimmt  ist.  Das  calibrirte  Eudiometer, 
welches  das  zu  messende  Gas,  ebenfalls  im  buchten  Zustande,  enthält 
und  dicht  neben  der  Vergleichungsröhre  in  der  Quecksilberwanne  steht, 
so  dass  die  Temperatur  beider  Gasvolumina  übereinstimmt,  Iftsst  sich, 
glwch  wiß  auch  diese  letztere  Röhre,  mit  Hülfe  von  über  RoUai  ge- 
führten Seilen  heben  und  senken,  so  dass  beide  Röhren  leicht  so  ein- 
gestellt werden  können,  dass  die  in  ihnen  enthaltenen  Quecksilbersäuleu 
genau  ^iieselbe  Höhe  beeitzen.  Ist  alsdann  VqI  das  in  der  Vergleichungs- 
röhre  enthaltene,  V^  das  im  Eudiometer  enthaltene  Gasvolumen,  so  ist 
die  Grösse  des  letztern,  nach  der  Reductwn  auf  09  und  760  MM  Druck, 
T,  durch  die  Proportion 

V:Vo  =  Vi:Voi 
bestimmt. 

Ein.  Odorimeter,  wekhes  so  eingerichtet  ist,  dass  es  gestattet,  die 
Dicke  einer  Schicht  der  zu  prüfenden  Lösung  so  lange  zu  varüren^  bis 
sie  im  durchfallendem  Licht  vollkommen  denselben  Farbenton  zdgt,  wie 
eine  Normallösung  von  gleidi^  Farbe^  hat  Duboscqtt)  constniirt; 
Dasselbe  ist  in  den  Fig,  15  u.  16  abgebildet.    Die  zb  prüfende  Flüssig* 


♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  138,  p.  417. 

**)  Mechanicua  Lorenz  zu^  Chemnitz  erbietet  sieh,   übersandte  Spectral- 
apparate  mit  Scalenvorrichtungen  der  oben  erwähnten  Art  zu  versehen. 
*♦*)  Americ.  Joum.  of  science  etc.  Bd.  49,  May  1870,  p.  1. 
t)  Joum.  of  the  Chem.  soc.  Bd.  17,  p.  288. 
tt)  Cham.  News  Bd.  21,  p.  31. 
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koit  befindet  sich  in  dem  einen,  die  Normallösang  in  dem  anderen  der 
cylindrischen  G^fässe  0,  in  welche  zwei  unten  mit  einer  Glasscheibe 
geschlossene,  in  senkrechter  Bjchtnng  verstellbare  Cyltnder  T  eintauchen. 
Die  Bewegung  jedes  der  letst^en  wird  mittels  eines  Getriebes  ausgeführt, 
welches  in  eine  in  das  senkrechte  Brett  eingeschnittene  Zahnleidte  ein- 
greift und  einen  an  einer  Scala  sich  bewegenden  Nonius  trägt,  Bo  dass 
man  die  Elntfemong  des  Zwisehenraomes  zwischen  der  Scheibe  von  T 
and  dem  Boden  von  C  genau  messen  kann.  Das  lAM,;  welches  der 
Spiegel  M  durch  die  ge&rbtea  Flflssi^eiten  hindurchsendet,  wird  durch 
FresneTsche  Parallelopipeden,  P,  Fig.  16,  in  der  Art  gebrochen  und 
reflectirt,  dass  sich  dem  durcb  das  Femrohr  schauenden  Beobachter  in 
beiden  fiftlften  des  Gesichtsfeldes  zwei  aneinand^^enzende  halbkreisfönnige 
Bilder  darbieten,  wekhe  durch  die  Farbentöne  der  beiden  FlQssigkeils- 
schichten  beeinflosst  sind,  so  dass  sich  durch  Veränderungen  in  den 
Stellungen  der  Cyliuder  T  leicht  eine  völlige  Uebereinstimmung  beider 
Bilder  erzielen  lässt    Die  Concentrationen  der  beiden  Lösung^  verhalten 
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sich  dann  nmgek^rt  ^e  die  Höhen  ihrer  Schichten,  die  sich  unterhalb 
der  Cylinder  T  befinden. 

Einen  Sangapparat,  der  eine  redncirte  F^hi'^er  Bansen 'sehen 
Saugpumpe  darstellt,  beschreibt  L.  de  Koninck.*)    Der  Apparat  be- 
steht aus  einem  Y-förmig  geblasenen  Glasrohr  a,  Flg.  17,  dessen  unterer 
Fig.  17.  Schenkel  mit  eine^piuRohr  bb'  von  2  bis 

^  4  MM.  innerem  Diu^chmesser  mittels  Kaut- 
schuks in  Verbindung  steht.  Der  obere 
Theil  von  b  ist  spiralförmig  gebogen, 
wie  es  die  Figur  «eigt.  Einer  der  oberen 
Schenkel  von  a  ist  durch  einen  Kaut-? 
schukschlaudh  c  mit  einem  Hahne  einer 
Wasserleitung  oder  mit  irgend  einem 
Reservoir  verbunden.  Der  dritte  Schenkel 
steht  mit  deti  Apparaten,  auf  welche  der 
Aspirator  wirken  soll,  in  Verbindung, 
und  an  dem'  Verbindungsrohre  ist  eine 
kleine  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte 
Waschflasche  d  angebrteieht,  welche  als 
Anzeiger  ftlr  den  Gang  des  Apparates 
dient.  Zur  Regulirung  des  Wasser- 
zuflusses, welche  durch  den  Hahn  der 
Leitung  nicht  gut  ausgeftthrt  werden 
kann,  sowie  zur  Regaürang  des  von  dem 
Apparate  erzeugten  Luftstromes  dienen 
zwei  Schraubenquetschhähne,  für  den 
^  ersteren  Zweck  der  mit  f ,  für  den  an- 
deren der  mit  g  bezeichnete.  Wenn  der 
Apparat  zur  Beschleimigüng  der  Filtra- 
tion angewandt  werden  soll,  ist  es  zweck- 
mässig, dem  Bohre  bb^  eine  Länge  von 
nngeflüir  2  Meter  zu  geben;  den  er- 
—  ^>^^>.-^-  zeugten  Druck  hÄlt  das  Fütrirpapier  aus, 
wenn  das  Ausflussrc^r  des  Trichters  nicht  allzuweit  ist;  für  die  Anwen- 
dung zum  eiiifachen|*Aspirator  ist  eine  Länge  von  1  Meter  hinreichend, 
wenn  kein  Druck  zu   Überwinden  ist.    In  diesem  Falle  genügen   2  bis 


*)  Berichte  der  deut.  ehem.  Oesellsch.  Bd.  3«  p.  286. 
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3  I^iter  W^^fi  Jim^  dien  4pp8];«t  ^«ne  gtaBde  img^  iiai£Uttge  za  bfw 

halten.    ,    .,.         . ,  .  ,      ,».;.,,,:.  i,:it     ». . 

,  |Ei^4pjii^xat  )ramAu9waAQi|iii  yop.I^enMiilftgni  laid  zmnEKtm^ 
hiren  Jdeiii^er .  Meng^  hieliebigiB}:  Sui^stanzi^BMOiit  ^ii3ei^)  Wflingeisti» 
BGi^i^^Qic.,  .^e^cher.  ,die  AA^teoclnog  TKMikDdix^fe«t  Anstatt  Jiflisser  FJA»g£ 
tkCit^n  bei^  !^ti'^^bi|^  Auswasdiqn  gestattet,  ist  in.der  iphanMaj 

Centralhalle  *)  ohne  Angf^  de^  A^rs  naob  JijttiieilvQgeni  m  Jonrn.  £ 
Ci^^i^^  f)^ac)mßbQii.,  DeriApp^at  i^^  iH.JKig^  18  jiJ)|r«Wld«t..  a i«;  ein 
Fi^^  1$,,  j,  ,  Iripbter^  i^  w9)ch^m  eicb  dAaHHBr  mit/dem^ 
^  bebandelndea  festen  Körper  befindet«  b  eSn 
fsweiter  Tmh^r  von  gleichem  Pnrchmesaery 
der  yerkel^t  aiol  deo  ergteren  gestQl(^  wk 
Am  besten  YriBndet  mm  Trichter  mit  abge- 
schliffenen BAndern  an,,  doch  lasaen  sich  aiM^ 
andere  verwenden,  c  ist  ein  von  einer  hin- 
länglich  weiten  Kautschvkröbre  abgeschnittener, 
X  V2"»  oder  bei  grösserem  Durchmesser  2"  hoher 
£aatschnkrii^,^d^  äch  an  die  betiden  IVichter 
dicht  anlegt,  (Ringe  der  Art  sind  in  den 
Eantschukhandlungen  meistens  vorräthig.)  Der 
Dampf  wird  durch  das  Eantschukrohr  d  zu- 
geleitet. Hat  man  über  einen  Dampfkessel  zu 
verfugen,  sq  kann  das  Bohr  mit  demselben  verbunden  werden,  wenn  man: 
Wasserdämpfe  gebrauchen  will;  übrigens  leistet  jede  Eochflasohe  dlsn-j 
selben  Dienst*  Der  Pampf  übt  einen  geringen  Druck  auf  das  Filter  aus, 
sehr  selten  aber  in  dem  Gradei  dass  letzteres  zerreisst,  weil  bei  zu  Starkemi 
Dmck  ein  kleiner  Theü  der  Dämpfe  einen  Afwwtf^  virifichm  Glas  and 
Papier  findet.  £3  kann  übrigens  der  ßansen^scfae  Platinschuh  oder, 
ein  Trichterchen  von  Pergamentpapier  mit  durchbohrter  Spitze  zur  Ver- 
stärkung des  PUters  eingesetzt  werden.  Der  Dampf  condensirt  sich  in 
dem  ^nme  zwischen  den  beiden  Trichtern  und  die  condeneirte  Elüsdg- 
keit  wirkt  sehr  enei^gisch.  —  Im  chemisch-techniachen  Laborakodnm  des 
schweizer,  Polytechnicums  wurde  mehrfach  festgestellt,  dass  die  Menge 
der  Waschflüssigkeit  bis  zum  vollkonwenen  Auswflsehen,  z«B.  bei  Eisen- 
oiydhydrat  viel  geringer  ist,  als  bei  Anwendung  heissen  Waosears.  EzUrac« 
tionen  mit  Wasser-  ond  Alkoholdampf  liefern  sehr  coac€»tmte  Flüssige 


*)  Bd.  11,  p.  206. 
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4isB  man  ihn  sich  selbst  überlassen  |kaim,  wenn  die  Damp&ofahr  einmal 
i^iiEÄ.Tit  i»oU3^:^li«^«Äf5'^diese-lW!»^«ifcfr^Ä^^^^ 
dodi.  AttohoWtoipfe  Fftrbsteffe  in  yerMltnfs^&ssijr  Viel  kttiierer  Zeit, 
iliiUDcaitf  aodetfeitrWege  g«bira«cht  haben  wiMe,' ausgezogen.  Schwefel- 
ImUeniaffdftmpfetan.AQsiMieii  des"MiwM^eh  ans  Sthiessptilver  ergaben 
<&»  UeUelsfeand,  .dass  det  Ectatschakri^  atischwoU. ' 

ItaipeilitmrcjpdatDr  ffir  Oelbtder  ete.^  th:Schl5sing|*)  hat  for 
<üfr  BigoüToog^  von  Öasflaituiien  zi^  Ertiitztmg  von  Oelbädern  nnd  &hn- 
Met  l/wrichtungcm  einen  Apparat  c^onsthAt,  den^^r  aoeh  besonders 
deMb  empfieUt)  weil  er  nicht  so  cömplickt  sei  wie  diejeni^n 
ilfante,  die  anf  d^  Anwendung  des  elektriscli^  Stromes  b^nhen,  Und 
TOT  dem  Bunsen^scheft  den  Vorzog  besitze,  dass  er  auch  nicht  bei 
übger^  Gebrauche  durdi  e^itretende  Verunreinigungen  regelmässig  zu 
viiteDf  aufh(Jre. 

^r  Apparat  ded  Verfassers  besteht  tos  Einern  geschlMBeaen  Queck- 
süterres^m^,   waches  sich  in  dem  Raum  befindet,    dessen  Temperatur 
coisUiit^  erMten  werden  soll,  und  ausserhalb  ilesselben  in  eineHöhreab, 
Rgi  10,  endigt,' 4ie  bei  b  mit  einer  dünnen  Kautschukplatte  Überbunden 
Fig-  lt.  ist.    Bei  c  ist   an   die  Röhre 

ein  kurzf» Bely  niiBwriMi^liiwia, 
welches  durch  einen  Kautschuk- 
öclilauch  mit  dem  durch  einen 
Hahn  aibschllessbaren  Kugel- 
rohre e  in  Verbindung  steht. 
Andererseits  ist  auf  der  Röhre 
ab  mittels  eines  durchbohrten 
Stopfens  ein  ^äserner  Cylinder 
f  g  befestigt,  welcher  mit  zwei 
Rdhrenstücken,  hk  und  mn,  in 
VeAinlttng  steht,  hfc'^ist  an  dem  Oylfnder  angeschmolzen,  mn  In  dem- 
8*»»  dwdi  den  Sto^n  g  befestigt  und  so  gestellt,  dass  sein  Rand 
W  m  der  KatitschnkpiaU^  gegenüber  und  derselben  sehr  nahe  steht, 
aajtöht  toifc  der  Gasleitung,  hk  »fit  dem  Brenner  in  Verbindung.  Be- 
%  iUd>  letzteren' anzündet»  ^tgt  man  dafftr,  dass  das  Quecksilber  die 
^ftbe  ab  erfiUt'  «nd  in  ed  bis  an  d  steht.    Wird  dann  das  Gas,  welches 


•)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [IV]  Bd.  19,  p.  205. 
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durch  nmi  den  schmalen  Bpalt  smnschen  m  and  der  Kaatadmkplatte  und 
dnrob  hk  dem  Breoner  znstrOmt,  entzündet  <  so  dehnt  sich  das  Qaeck- 
sUber  ans  and  flieset,  bei  geöfibetem  Bahn  R,  in  die  Ki^l  e.  Wenn 
non  der  Hahn^  sobald  ein  in  dem  za  erbittenden .  Baome  befindKcfaes 
Thermometer  die  Temperator,  die  man  erzielen  and  oonstant  erhaltmi 
wiU,  anzeigt»  geschlossen  wird,  so  kann  das  Qaeeksilber  sich  nar  dadordi 
ausdehnen,  dass  es  die  KAatschokplalite  in  Form  einer  Kagelmütse  oas- 
baacht,  dieselbe  dem  Rand  m  der  ZoflfcrOmnngBröhre  noch  mehr  nähert, 
den  Spalt  fflr  die  Passage  des  Gktses  veriüeinert,  and  den  Zutritt  des 
letzteren  beschränkt. 

Wenn  man  die  Lampe  auslöscht,  darf  man  nicht  vergessen,  den 
Hahn  R  zu  öffnen,  um  dem  Quecksilber  den  Rücktritt  aus  der  Kugel  e 
zu  gestatten,  ireil  sonst  hinter  der  Eautschukplatte  ein  leerer  Raum  ent- 
stehen und  mit  der  Zeit  Luft  in  die  Röhre  ab  eintreten  würde. 

Es  versteht  sich  übrigens  von  selbst,  dass  der  Gasdruck,  die  Weite 
des  Spaltes  zwischen  b  und  m,  die  Grösse  und  die  Form  des  Quecksilber- 
reservoirs, die  Dimensionen  des  Raumes,  welcher  erhitzt  werden  soll, 
endlich  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  man  eine  Schwankung  der  Tempe- 
ratur zulassen  will,  in  inniger  Beziehung  zu  einander  stehen  und  sämmt- 
lich  bei  der  Regulirung  des  Apparates  berücksichtigt  werden  müssen. 

Je  grösser  das  Quecksilberreservoir  ist,  desto  enger  lassen  sich, 
untea:  sonst  gleichen  Umständen,  die  Grenzen  fär  die  Temperatursohwan- 
knngen  feststellen»  und  a(]|ch  mit  der  Weite  des  Spaltes  fUr  den  Durch- 
gang des  Gases  nehmen  die  Temperaturschwankungen  ab^  weil  bei  einem 
engeren  Spalt  eine  geringere  Temperaturerhöhung  erforderlich  ist,  als  bei 
einem  weiten^  um  einen  gledch  grossen  Theil  desselben  zu  verschliessen* 
Selbstverständlich  nimmt  die  erforderliche  Weite  mit  dem  wachsenden 
Gasdruck  ab,  mit  der  Grösse  des  zu  erhitzenden  Raumes  und  mit  der  Höhe 
der  zu  erzielenden  Temperatur  aber  zu,  weshalb  auch  die  Genauigkeit, 
welche  für  die  Leistungen  des  Apparates  zu  erzielen ,  ist ,  mit  dem  Gas- 
druck zunimmt,  mit  der  Zunahme  der  zu  erzielenden  Temperatur  und 
dem  Volumen  des  zu  erhitzenden  Raumes  dagegen  abnimmt. 

Um  das  Quecksilberreservoir  möglichst  empfindlich  zu  machen,  gibt 
nutn  ihm  die  Form  einer  langen  Röhre,  welche  mehreremale  schlangen- 
oder  spiralförmig  umgebogen  ist,  je  nachdem  es  die  Form  des  zu  er- 
hitzenden Raumes  am  zweckmässigsten  erscheinen  lässt.  Selbstverständlich 
muss  es  vor  dem  Einfüllen  des  Quecksilbers  gut  getrocknet  werden,  allein 
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der  Einsdüus»  kleiner  Luftblasen  ist  ohne  merklichen  Einfloss  auf  den 
Gang  des  Apparates;  ein  Anskochen  des  Quecksilbers  ist  überflüssig. 

Was  das  aweokm  Assigste  Verhftltiiiss  zwischen  den  Durchmessern  der 
Eantschukplatte  nnd  der  Röhre  mn  anbetrifft,  so  würde  nch  dasselbe 
doreii  Rechitang  ansmitteln  lassen.  Der  Yerfesser  hat  jedoch  yorgezogeiiy 
einige  yergleichende  Versuche  darüber  anzustellen,  und  ist  bei  dem  Ver- 
hmtniss  8  t  ^  stehen  geblieben,  ohne  dass  er  übrigens  die  Garantie  dafür 
übemehmenTwill,  dass  dasselbe  das  beste  sei. 

Bei  einem  OMadtrockenschrank  gibt  der  Verf.  dem  Apparat  die  in 
ilg.  20  dargestellte  Form.     Das  Quecksilberreservoir   wird   durch  eine 

Röhre  von  25  CO.  Inhalt 
gebildet,  welche  iminneren 
an  der  einen  Seitenwand 
des  Schrankes  anliegt. 
t  Die   beiden   Enden    der- 

-if  selben  gehen  durch  eine 

Tubulatur  a,  welche  mit 
einer  aus  Mandelkleie 
u.  Ofenthon  hergestellten 
Paste  ausgefüllt  ist.  Diese  Paste  bildet,  nachdem  sie  in  der  Hitze  er- 
härtet ist,  zugleich  den  einzigen  Träger  des  Reservoirs.  Die  Kautschuk- 
platte  hat  6  MM.  Durchmesser,  die  ihr  gegenüberstehende  Röhre  4  MM. 
Der  Verf.  scWiesst  den  Hahn,  wenn  das  Thermometer  eine  2  bis  3^ 
niedrigere  Temperatur  anzeigt,  als  diejenige  ist,  welche  erzielt  werden 
soll,  worauf  der  Ueberschuss  der  Temperatur  des  Oels  über  die  des 
inneren  Raumes  die  Differenz  ausgleicht.  Während  des  Tages,  wo  der 
GÄsdruck  etwa  2,5  CM.  beträgt,  lässt  sich  die  Temperatur^  bis  auf  Schwan- 
kungeu  von  1^  regnliren,  gegen  Abend,  wo  der  Gasdruck  auf  8  u.  9  CM. 
steigt,  erhebt  sich  die  Temperatur  ungeiUhr  um  3^.  Im  letzteren  Falle 
lässt  sich  aber  durch  Verengerung  der  Spalte,  welche  das  Gas  durch- 
iBtrömt,  die  frühere  'Constanz  wieder  herstellen.  —  Der  Verf.  hat  die 
Temperatur  von  Oelbadtrockenschränken  in  dieser  Weise  täglich  acht 
Monate  lang  regulhi;  und  der  Apparat  functionirte  nach  Verlauf  derselben 
nodi  wie  am  ersten  Tage. 

Wenn  der  Apparat  bei  OelvoUbädem  angewandt  werden  soll,  so  er- 
hält er  die  in  Fig.  21  dargestdlte  Form.  Die  Röhre,  welche  das  Re* 
servoir  bildet,  hat  dasselbe  Volumen,  ist  aber  spiralförmig  gebogen  und 
wird  dwnoh  eine  Platindrahtsdilinge  getragen.     Ein  solches  Oelbad  von 
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2  Liter  GoiHwittt  kaiifr  man 
mit  4enelb0a  GdüMlgkeit'  vb* 
galiren,  wie  4eii  Treeken- 
sctarank. 

Bei  groBsen  Wassorbldem 
von  70  OM.  Hehe  beBatzt  der 
Yerf.  als  Qaedkailberreservoir 
BOhrai  von  60  CG.  Inhalt 
Als  er  4  B&der  dieser  Art,  in 
'.^  ki'.iijn  denen  er  Voesuche  ttber  die 
Oährong  des  Tabaks  anstaute,  vier  Monate  lang  auf  Temperaturen  zwischen 
35  nnd  4d<)  erhitzte,  konnte  er  während  dieser  Zeit  die  Temp^ntar  stets 
bis  anf  7s^  oonstant  erhalten. 

Für  gewöhnliche  Fälle  reicht   der  beschriebene  Apparat  TolMändig 
ans,  fta*  feinere  Yersncfae  kann  dessen  Leistnngsfllfaigkeit  noch  bedeutend 
erhöht  werden,  wenn  man  den  änssersten  Olascjlinder,  der  das  Rohr  des 
Qnecksilborreservoirs  umgibt,  durch  eine  Engel  mit  vier  Armen,  Fig.  22, 
Fig.  22.  ersetzt,  und  zwischen  der  Kant- 

sohukplatte  und  dem  Gaszuki- 
tungsrehr  eine  kleine  hölzerne 
Platte  anbringt,  welche  leicht 
an  der  Eautschukplatte  anliegt 
und  deren  Stiel  in  dem  oberen 
Arm  der  Kugel  befestigt  ist. 
Bei  dieser  Einrichtimg  ist  es 
nicht  nöthig,  den  Durchmesser 
des  Gaszuleitungsrohres  nach  dem  der  Kautschukplatte  in  der  angegebenen 
Weise  zu  reguliren,  der  erstere  kann  vielmehr  grösser  «ein  als  letzterer. 
Die  Spalte  dagegen,  welche  dadurch  anUmüemg  gewinnt,  kann  enger  ge- 
stellt werden,  so  eng,  dass  die  geringste  Ausdehnung  des  Quecksilbers, 
indem  sie  die  Kautschukkappe  und  durch  diese  die  Holzplatte  vorantreibt, 
eine  Abnahme  des  Gaszuflusses  veranlasst.  Die  Holzplatte  besitzt  auf 
der  dem  Gaszuleitungarohr  zugekehrten  Fläche  einen  kleinen  Falz,  damit 
sie,  selbst  wenn  sie  ganz  auf  der  Oeffnung  des  Rohres  aufliegt,  den  Zu- 
fluss  des  Gases  niemals  vollständig  unterbricht.  —  Mit  einem  solchen 
Apparat,  dessen  Reservoir  25  CC.  Inhalt  besass,  hat  der  Verf.  die  Tempe- 
ratur eines  8  Liter  fassenden  Oelbades  constant  auf  180  bis  181<)  er- 
halten, obwohl  der  Gasdruck  sich  währenddem  von  2,5  auf  9  CM.  steigerte. 
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VMi  EsÜBfifttxBlL  L.  de  Eoninck  *)  hat!  dem  Mitscherlich^ 
sidieit  Apparat^  iiviekiber  in  seiner  nrsprüDglichei^  (xestalt  den  Grasen  einen 
ZQ  raadien  Jdmrch^fimg  doFeh.dier Lange  gestatt^  und  daher,  wenn  die 
zn  absorbirODMton  Crase  nur  in  klefier  Meilge  in  dem  Gfas- 
gemisdi  vorhanden  sind,  ünsicllefheit  ~4er  vol^st&ndipir^'Ml' 
Sorption  bedingt,  die  in  Fig.  24  abgebildete  JPonn  gegeben, 
urek^e  die  Gase  zwingen  soll,  viermal  die  absoi^liirende  Flüssig- 
keil 211  dnrehdidagen  nnd  längere  Zeit  mit  den  benetzten 
W&ndea  in  Berftbrnng  zn  bleiben.  -  w--^ 

Leichte  und/  bequeme  Darstellung  kleiner  Gewichte.  Nach 
H.  Beinsc^"*^)  lasaen  sieh  ganz  genaue  kldiie  Qewidite  s^  leicht^ 
schnell  und  «icher  daretelkn,  irenn  man  ein  Stflckcfaen  geradlinig  ge- 
streckten,  0,5  MM.  starken  Alnminiumdraht,  lllr  10  Müligrammgewichte 
z.  B.  100  Mgr.^  genau  äbiwfigt»  dann  a«f  einem  Papier  eine  Linie  zieht, 
genau  so  lang,  wie  der  Draht,  diese  anf  dem  bekanlen  geiHnetrischen 
Wege  in  10  gleiche  Theile  theilt,  die  llieile  auf  denDmht  durch  einen 
Strich  mit  dem  Federmesser  tibertr^  und  ihn  hierauf  mit  einer  gntett 
Sdieelre  in  10  Stücke  zerschneidet.  Für  die  kleinsten  Gewichte  unter 
5  Mgr.  soll  man  sich  eines  dttnnerf^n,  für  die  grösseren,  Aber  20  Mgr.  bis 
zu  100  Mgr.,  eines  dickeren  Drahtes  bedienen. 


IL  Cheinisehe  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Cassehniinn. 
XTeber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  unterschwefügsaure  Balze, 
E.  Sherer  und  6.  Rumpf***)  hatten  in  ihrer  Arbeit  über  die  ver- 
schiedenen Methoden  der  Braunsteinprttfang  hervorgehoben,  dass,  wenn 
man  nach  der  Methode  von  Bunsen  arbeite,  die  Bestimmung  des  Jods 
sofort  nach  der  Beendigung  des  Chloreinleitens  vorgenommen  Werden 
müsse,  da  nach  längerer  Zeit  der  Gehalt  an  freiem  Jod  durch  Zersetzung 
von  Jodwasserstoff  zunehme.     Veranlasst  durch  diese  Beobachtung   hat 


♦)  Ber.  der  deut.  ehem.  Gesellsch.   Bd.  3,  p.  287. 
•*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  81,  p.  18. 
•♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  46. 
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G.  R.  A.  Wright'*')  untersucht,  ob  nicht  überhaupt  bei  der  Besüm* 
mung  des  Jods  durch  unterschwefligsaures  Natrom  uodi  andere  äussere 
Umstände  von  £änfluss  sein  können.  —  Der  Verf.  hat  dabei  gefuaden, 
dass  wenn  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  in  höherer  Tempe- 
ratur mit  Jodlösung  titrirt  wird,  ein  grösserer  Betrag  der  letzteren  ange- 
wendet werden  muss,  als  dem  in  gewöhnlicher,  Temperatur  ausgenuttelten 
normalen  Yerbältniss  entspricht.  Er  erklärt  diese  Erscbeinnng  aus  der 
Annahme,  dass  dabei  das  Jod  zum  Theil  durch  das  gebildete  tetrathion- 
saure  Salz  und  die  Ueberführung  desselben^in  schwefelsaures  Salz  inAn- 
sprudi  genommen  werde  und  findet  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  in  der 
Thatsache,  dass  auch,  wenn  überschüssige  Jodlösung  zu  unteisdiw^g- 
saurem  Natron  hinzugefügt  wird  und  diese  Flüssigkeit  längere  Zeit  in 
gewöhnlicher  Temperatur  steht,  mehr  Jod  verschwindet,  als  der  einfitchen 
Einwirkung  desselben  auf  das  unterschwefligsaure  Salz  entspricht,  wie 
sich  denn  in  einer  solchen  Flüssigkeit  leicht  die  gebildete  Schwefelsäure 
nachweisen  lasse,  wenn  auch  das  unterschwefligsaure  Salz  selbsit  Y(ril* 
ständig  frei  davon  sei.  Obwohl  sich  nun  nicht  redit  einsehen  lässt,  welche 
Bedeutung  diese  Thatsachen  für  die  in  kurzer  Zeit  vollendete  Titrirung 
von  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron  in  gewöhnlicher  Temperatur 
haben  sollen,  und  wie  man  die  Ansicht  des  Verfassers  motiviren  könnte, 
dass  bei  den  oben  erwähnten  Beobachtungen  von  Sherer  und  Rumpf 
ähnliche  Umstände  mit  von  Einfluss  gewesen  sein  möchten,  so  sind  doch 
die  Einzelheiten  der  Versuche  des  Verfassers  nicht  ohne  Interesse,  wes- 
halb wir  nicht  unterlassen  wollen,  das  Wesentliche  derselben  hier  mit- 
zutheilen. 

Es  wurde  jede  von  elf  Flaschen  mit  25,65  CG.  einer  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron  undijungefähr  200  GG.  Wasser  beschickt, 
und  in  der  ersten  Flasche  sofort  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  der 
zweiten,  nachdem  deren  Inhalt  auf  etwa  60^  erwärmt  worden  und  wieder 
erkaltet  war,  die  Titration  mit  einer  Jodlösung,  welche  im  Liter  5  Grm. 
Jod  enthielt,  vorgenommen.  Acht  Flaschen  wurden  ebenfidls,  und  zwar 
auf  verschiedene  Temperaturen,  erhitzt  und  Jodlösung  zu  dem  heissen 
Inhalt,  jedoch  in  etwas  geringerer  Menge  als  nach  dem  ersten  Versuch 
zur  vollständigen  Oxydation  des  unterschwefligsauren  Salzes  erforderlich 
war,  hinzugefügt.  Es  wurde  dabei  mit  Sorgfalt  darauf  geachtet,  dass  die 
Jodlösung  direct  in  die  heisse  Salzlösung  einfloss  und  nicht  erst  mit  den 


*)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  103. 
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GefilSBWänden  in  BerflhniBg  kam,  was  zu  einer  YerflOohtigiuig  von  Jod 
hätte  y^'anlassang  geben  können.  Hiernach  kühlte  der  Verf.  dorch  Ein- 
stellen der  Flaschen  in  kahes  Wasser  ras<^  ab  and  ütrirte  den  noch 
Yorhandenen  Rest  des  untersohwefligsaoren  Natrons  ans.  —  Die  letzte 
Flasche  diente  nochmals  zu  einer  Titrining  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
nach  Beendigung  der  ftbrigen  Versuche,  d.  h.  znr  Constatinmg)  dass  das 
anterschwedigsanre  Salz  etwa  mittlerweile  seinen  Titer  nicht  geändert  habe. 
Die  nachstehende  Uebersicht  enthalt  die  Resultate  der  Versuche. 
Die  erste  Spalte  nach  der  Nommerureihe  gibt  die  Temp^tttur  an,  bis  zu 
welcher  die  Lösung  erhitzt  worden  war,  die  zweite  diejenige,  welche  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz  der  ersten  Quantität  Jodlöeung  besass,  die 
dritte  das  Mittel  dieser  beiden  Temperaturen,  die  vierte  die  im  Ganzen 
verbrauchten  Quantitäten  der  Jodlösung,  die  fünfte  die  Differenz  zwischen 
den  Zs^en  der  vorhergehenden  Reihe  und  dem  Mittel  d^  ersten  beiden 
Versuche  und  die  letzte  diese  Differenz  in  Procenten  der  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verbrauchten  Jodlösung: 
Temperaturen  CO. 


No. 

in  Graden. 

Jodldsang. 

Differenien. 

1 

— 

— 

16 

39,6 

— 

— 

2 

— 

— 

25 

39,4 

— 

— 

3 

32 

28 

30 

39,8 

0,3 

0,7S 

4 

40 

36 

38 

40,0 

0,5 

1,26 

5 

52 

44 

48 

40,1 

0,6 

1,50 

6 

55 

46 

50 

40,1 

0,6 

1,50 

7 

86 

65 

75 

40,7 

1,2 

3,00 

8 

88 

78 

83 

40,9 

1,4 

3,50 

9 

100 

83 

91 

41,4 

1,9 

4,75 

10 

100 

85 

92 

41,2 

1,7 

4,25 

11 

— 

— 

16 

39,5 

— 

— 

Als  der  Verf.  25,65  CC.  einer  schwächeren  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron«  welche  63,3  CG.  der  Jodlösung  entsprachen,  mit  einem 
Ueberschuss  der  letztCTen,  welcher  in  drei  Versuchen  6,7,  16,7  und 
36,7  CG.  betrug,  versetzte,  die  Flüssigkeit  im  Dunkeln  in  gut  verschlos- 
senen Flaschen  24  Stunden  lang  in  einer  Temperatur  von  10  bis  20^) 
sich  selbst  überliess,  hierauf  eineji  kleinen  Ueberschuss  unterschweflig- 
sauren  Natrons  hinzufügte  und  letzteren  mit  Jodlösung  zurücktitrirte,  er- 
gab sich  ein  Verlust  an  Jod,  welcher  beziehungsweise  3,1,  3,4  und  8,3  CG. 
von  dessen  Lösung  entsprach. 
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Zur  Bestimmung  des  Selens.  Einer  aosf tUurlicheren  Abfaaadliug  yw 
B.  Rathke'^),  Beiträge  zur  Keamtniss  des  Selens  enjtbaltend,  entnehmen 
wir  Einiges  über  die  Methode,  naoh  welcher  er  eine  Verbindaog  des 
Schwefels  mit  Selen  analyairte. 

Die  aus  Schwefelkohlenstoff  krystalUsirte ,  aofs  Feinste  pulyensirte 
Substanz  wurde,  nachdem  sie  einige  Tage  lang  zur  Yeiflachtigoag  Yoa 
eingeschlossenem  Schwefelkohlenstoff  an  der  Luft  gelegen  hatte  und  daim 
Ober  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  dnige  Stunden  lang  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  reinem  Cyankalium  digerirt,  wobei  sie  sich  vollständig 
und  als  Ganzes  löste,  und  nicht  etwa  in  der  Weise ,  dass  zuerst  baopt- 
sächlich  Selen  unter  Zurücklassung  von  Schwefel  in  Lösung  ging.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  verdünnt  worden  war,  wurde  das  S^en  durcli  Ter* 
dünnte  Salzsäure  gefällt,  das  Filtrat  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  der 
Schwefel  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Hitze  in  Schwefelsäure  verwandelt 
und  letztere  mit  Chlorbaryum  gefiült.  Bei  einem  Versuche  wurde  die  Fällung 
des  Selens,  wie  H.  Rose  das  vorgeschlagen  hat,  durch  Wärme  beschleunigt 
und  zuletzt  gekocht,  bis  keine  (jasentwickelung  mehr  bemerkt  werden 
konnte,  während  die  Dämpfe  in  vorgeschlagene  Natronlauge  traten,  wo 
etwa  mitverilüchtigter  Schwefelcyanwasserstoff  zurückgehalten  werden  sollte. 
Als  der  Kolben  geöffnet  wurde,  war  starker  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff zu  bemerken,  und  Verf.  überzeugte  sich  durch  einen  besonderen  Ver- 
such, dass  reines  Schwefelcyankalium,  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ge- 
kocht, Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Offenbar  wird  durch  verdünnte 
Säure  in  der  EQtze,  ebenso  wie  durch  concentrirte,  Eohlenoxysulfid  ent- 
wickelt, welches  sich  aber  mit  dem  kochenden  Wasser  sogleich  zu  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  umsetzt.  Der  durch  diesen  Umstand  be- 
dingte Verlust  ist  indessen  ausserordentlich  gering.  Statt  100  Proc. 
wurden  99,92  Proc.  erhalten. 

Zur  Controle  führte  der  Verf.  einige  Selenbestimmungen  in  der  ge* 
wohnlichen  Weise,  durch  Oxydation  und  Fällung  des  Selens  mittels 
schwefliger  Säure,  aus,  wobei  er  auf  eine  Fehlerquelle  aufmerksam  wurde, 
welche  leicht  zu  den  gröbsten  Irrthümern  führen  kann.  Bekanntlich  kann 
selenige  Säure,  welche  durch  Oxydation  von  Selen  mit  Salpetersäure  er- 
halten worden  ist,  von  letzterer  durch  einmaliges  Eintrocknen  im  Wasser- 
bade nicht  vollständig  befreit  werden ,  sondern  es  ist  dazu  die  Wieder- 
holung dieser  Operation  erforderlich.   Im  vorliegenden  Falle,  wo  die  neben 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  108,  p.  235. 
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d^  stillagen  ^mre  etitstandene  Schwefelsäure  das  Eintrocknen  der  flüssig- 
lil^'«nmOg]ich  machte,  irar  die  völlige  Entfernung  der  Salpetersilure  noch 
sdmiMger.  Es  wurde  daher,  um  dieselhe  zu  zerstören,  wiederholt  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  eingedampft,  was  nach  Kose  siatthaft  erscheint, 
toid  ^rst  dann  durch  schweflige  Säure  das  Selen  gefällt.  Die  so  gefun- 
denen Selemnengen  stimmten  unter  sich  nicht  überein  und  hlieben  um 
viele  Preceirte  unter  den  durch  die  Analyse  mittels  Cyankallums  gefun- 
denen zuiUck,  was,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe  Versuche  überzeugte, 
daher  Icommt,  dass  selenige  Säure,  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur 
Trockne  gedampft,  sich  zum  grossen  Theil  verflüchtigt. 

0,2314  Grm.  Selen  wurden  mit  rauchender  Salpetersäure  oxjdirt, 
diö  Lösung  nach  der  Veijagung  der  Untersalpetersäure  mit  Wasser  ver- 
diteit ,  im  Wasserbade  in  einem  Schälchen  zur  Trockne  gebracht ,  der 
Büekstand,  um  Verluste  durch  Chlorentwickelung  und  dadurch  bedingtes 
^^riüsen  zu  vermeiden ,  noch  einmal  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
wieder  abgedampft,  der  Rückstand  sodann  4mal  mit  verdünnter  Salzsäure 
zur  Trockne  gebracht  endlich  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
das  Selen  durch  schweflige  Säure  gefällt,  bei  100 ^  getrocknet  und  ge- 
wogen. Es  wurden  so  nur  0,1038  Grm.  =  44,85  Proc.  des  angewandten 
Selens  wiedererhalten. 

TTm  sicher  zu  sein,  dass  der  Verlust  nicht  durch  irgend  welche 
andere  Ursachen  veranlasst  sei,  wurden  zum  Vergleich  daneben  0,2608  Grm. 
S^n  ganz  in  derselben  Weise  behandelt,  indem  nur  statt  der  Salzsäure 
gldche  Mengen  Wassers  angewandt  wurden.  Der  Verf.  erhielt  0,2572  Grm. 
Selen,  d.h.  98,60  Proc.  wieder.  Bei  so  anhaltender  Erhitzung  im  Wasser- 
bade (im  Ganzen  6  Shmden  lang)  scheinen  also  geringe  Mengen  von 
seleniger  Säure  auch  bei  Vermeidung  von  Salzsäure  sich  zu  verflüchtigen. 

Ganz  unstatthaft  aber  ist  es,  Selen  durch  Königswasser  zu  oxydiren, 
wenigstens  bei  Abwesenheit  von  starken  Basen.  Selenigsaure  Salze  scheinen 
nämlich  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  nicht  zu  unterliegen ,  wie  der 
Verf.  ans  der  sehr  annähernden  Richtigkeit  einiger  von  ihm  ausgeführten 
Bestimmungen  von  Selen  in  organischen  Substanzen  schliesst.  So  wurden 
in  reinem,  bei  107  bis  108  <^  siedendem  Seleriäthyl  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  und  chromsaurem  Kali,  sechsmaliges  Eindampfen  mit  Salz- 
säure bis  zur  Trockne  und  Fällen  des  Selens  durch  schweflige  Säure 
57,12  Proc.  statt  57,82  Proc.  Selen  gefunden.  Auch  als  der  Verf.  bei 
der  Oxydation  organischer  Substanzen  statt  des  chromsauren  Kalis  Chrom- 
säure anwandte  und  zu  deren  Zersetzung  2  bis  3  mal  mit  Salzsäure  ab- 

Fr«f  an  Im,  Zeitschrift.    IX.  Jfthrguig.  32 
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dampfte,  wurde  bis  auf  Differenzen  von  nngefilhr  1  Proc.,  welche  sich 
leicht  anders  erklären  lassen,  die  theoretische  Menge  Selens  gefunden. 
Es  scheint  also  die  selenige  Säure,  auch  wenn  sie  an  Chroraoxjrd  ge- 
bundenist, durch  Ssdzsäure  nicht  freigemacht  und  Terflüchtigt  zu  werden. 
Hiemach  ist  es  wahrscheinlich  auch  statthaft,  to  Selen  durch  Salzsäure 
und  chlorsaures  Kali  zu  oxydiren,  eine  Muthmaassung,  welche  d^  Yerf. 
übrigens  noch  nicht  durch  Versuche  bestätigt  hat. 

TTeber  die  Zersetzung  verdünnter  lisenoxydsalzlosungen  in  der 
Hitze.  Der  Niederschlag,  welcher  in  einer  Eisenoxydsalzlösung  beim 
Kochen  derselben  mit  essigsaurem  Natron  entsteht,  wird  bald  als  basisch 
essigsaures  Salz,  bald  als  Oxydhydrat  angesehen.  H.  Debray*)  hält 
ihn,  gestützt  auf  das  sogleich  zu  beschreibende  Verhalten  verdünnter 
Eisenchloridlösungen  für  Oxydhydrat  und  zwar  in  seiner  colloidalen  Form, 
in  welcher  es  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich,  in  Salz- 
lösungen aber  unlöslich  ist,  worin  auch  der  Grund  liegt,  dass  es,  wie  schon 
längst  bekannt  ist,  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  oder  von  essigsaurem 
Ammon  ausgewaschen  werden  muss. 

Wenn  man  nämlich  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  so  stark  verdünnt, 
dass  ihre  Farbe  kaum  sichtbar  ist,  und  dann  erwärmt,  so  bemerkt  man, 
dass  sich  die  Flüssigkeit  von  27^  an  stark  färbt  und  die  charakteristische 
Farbe  der  basischen  Eisenchloridlösung  annimmt.  Diese  Umwandlung 
wird  nicht  durch  Salzsäureverlust  bewirkt,  weil  sie  auch  in  verschlossenen 
Grefässen  erfolgt.  Die  Lösung  behält  auch  nach  dem  Erkalten  die  rothe 
Farbe  bei  und  die  chemischen  Eigenschaften  des  Eisensalzes  sind  nun 
vollständig  verändert,  denn  Ferrocyankalinm  fällt  kein  Berlinerblau  mehr, 
sondern  nur  einen  blass  grünlich  blauen  Niederschlag,  und  Kochsalzlösung 
fällt  aus  der  erwärmten  Lösung  einen  gallertartigen  Niederschlag  von 
Oxydhydrat,  welches,  wenn  es  sofort  ausgewaschen  wird,  in  reinem  Wasser 
sich  auflöst,  aber  nach  1  bis  2  tägiger  Berührung  mit  der  Salzlösung  seine 
Löslichkeit  verliert.  Wird  die  durch  Wärme  modificirte  Lösung  dialysirt, 
80  diffundirt  fast  ganz  eisenfreie  Sabssäure  und  im  Dialysator  bleibt  lös- 
liches Eisenoxyd.  Das  Eisenchlorid  zersetzt  sich  denmach  bei  etwa  70<) 
in  Salzsäure  und  ein  Eisenoxyd,  welches  in  Wasser  und  verdünnter  Salz- 
säure löslich,  in  Salzlösungen  jedoch  unlöslich  ist  und  somit  in  seinen 
Eigenschaften  ganz  mit  dem  colloidalen  Eisenoxyd  Graham *s  überein- 
stimmt. 


*)  Compt.  rend.   Bd.  68,  p.  913. 
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Das  Verhalten  aller  Ei^enoxydsalze  mit  einbasischen  Säuren  ist  das- 
selbe T?ie  das  des  ChLorids,  die  Salze  der  zweibasischen  Säoren,  wie  z.  B. 
das  Schwefelsaare  Salz,  geben  dagegen  beim  Erwärmen  unlösliche  basische 
Salze. 

Zur  Anftchlleasnng  von  Chromeüienst^  vermischt  J.  Blodget 
Britt^n"')  0,5  6rm.  des  möglichst  fein  pnlverisirteii  Minerals  anf  das 
Innigst«  mit  4  Grm.  eines  Gemefiges  tob  einem  Thc^  chlorsanrem  Kali 
imd  drei  Theilen  Natronkalk  und  erhitzt  die  Mischnng  mindestens  andert- 
halb Stunden  lang  in  einem  bedeckten  Platintiegel  in  heller  Rothgluth. 
Die  nicht  geschmolzene  Masse  lässt  sich  nach  dem  Erkalten  durch  einige 
sanfte  Schläge  von  den  Wänden  des  Tiegels  Yollständig  loslösen.  Dieselbe 
wird  zerrieben,  mit  18  CC.  heissem  Wasser  übergössen,  zwei  bis  drei 
Minuten  lang  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  15  CC.  Salzsäure  «von 
gewöhnlicher  Stärke»  vermischt,  worauf  sich  beim  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  in  wemgen  Minuten,  ausser  etwa  vorhandener  Kieselerde,  welche 
in  einem  flockig-gallertartigen  Zustande  zurückbleibt.  Alles  auflöst. 

Zur  Bestimmung  der  Chromsäure  versetzt  der  Verf.  die  auf  3  Unzen 
verdünnte  Lösung  mit  der  Auflösung  von  1  Grm.  Eisen  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  verdünnt  weiter  bis  auf  etwa  8  Unzen  und  bestimmt  das 
dann  noch  vorhandene  Eisenoxydul  mit  übermangansaurem  Kali.  —  Soll 
auch  der  Eisengehalt  bestimmt  werden,  so  behandelt  Yerf.  die  in  ähn- 
licher Weise  dargestellte  Lösung  mit  Zink  und  ütrirt  dann  ebenfalls  mit 
übermangansaurem  Kali. 

Neue  Methode  zur  Trennung  des  Zinns  von  Arsen,  Antimon  und 
Molybdän.  Diese  von  F.  W.  Clarke  **)  angegebene  Methode  gründet 
sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Schwefelverbindungen  der  be- 
treffenden Metalle  gegen  Oxalsäure.  Zinnsulfilr  und  -sulfid  werden,  frisch 
geAUt  und  noch  feucht,  leicht  bei  massig  langem  Kochen  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt;  das 
Sulfür  geht  dabei  in  unlösliches,  krystallinisches  Oxydulsalz  über,  das 
Sulfid  dagegen  wird  vollständig  gelöst.  Auf  Musivgold  scheint  das  Beagens 
nicht  einzuwirken.  In  Gegenwart  von  überschüssiger  Oxalsäure  kann  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Arsens  zeigen  sich,  selbst  bei  langem 
Kochen,  fast  indifferent  gegen  Oxalsäure.    Aeusserst  geringe  Mengen  Arsens 


♦)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  266. 
♦♦)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  124. 
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gehen  zwar,  mit^aiter  in  Lüiong,  aber  wenige  NAsea  SebwefelvtaaBerstoff 
schlagen  sie  wieder  nieder,  und  selbst. ein  sehr  grosser  U^berschoss  an 
Oxalsäure  hindert  die  Fällung  dieeArs^fis  durch  SohwefelwiviserstoffBicbtb 

Vom  Schwefelantimon  gehen  zwar,  bei  langem  Eiodien  mit«  Oxalsäure 
bedeutende  Quantitäten  in  I^sung^  allem  SohwefelwAsaersfioff  achUgt^e 
vollständig  wieder  nieder« 

Dreifachschwefelmolybdän  scheint  lieim  Kochen  mit  Oxalsäure  voll- 
ständig uniM^egriffen  zu  bleiheui  sßjbst  wenn  das  Kocben  sehr  lange  Zeil 
fortgesetzt  wird« 

Mit  den  Sulfiden  des  Wolframs  konnte  der  Yerf*  keine  Überein- 
stimmende Resultate  ehalten;  \mter  gewissen  Umständen  scheinea  sie  in 
der  Säure  ganz  unlOslich  zu  sein,  üUein  mitunter  wurde  auch  eine  voll- 
ständige Zersetzung  beobachtet,  wobei  das  Metall  theilweise  in  LO« 
sung  ging. 

Hiemach  liesse  sich  mit  Hülfe  von  Oxalsäure  2änn  vollständig  vom 
Arsen  und  vom  Molybdän  und  fast  vollständig  vom  Antimon  trennen. 
Wenn  nur  Arsen  und  Antimon  von  Zinn  zu  trennen  sind,  verfiüirt  der 
Verf.  folgendermaassen.  Zu  der  Lösung,  wdche  die)  drei  Metalle,  das 
Zinn  als  Oxyd,  enthält,  fügt  er  Oxalsäure  und  zwar  etwa  20  Orm,  für 
jedes  Gramm  Zinn:  die  Lösung  muss  dabei  so  concentrirt  sein,  dass  die 
Oxalsäure  in  der  Ehalte  auskrystallisirt.  Der  Verf.  erhitzt  dann  zum 
Kochen  und  leitet  etwa  zwanzig  Minuten  Schwefelwasserstoff  ein.  Zuerst 
bemerkt  man  keinen  Niederschlag,  allein,  wenn  die  FlOssigkdt  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  gesättigt  ist,  beginnen  sich  die  Schwefelverlnndungen  von  Arsen 
nnd  Antimon  abzuscheiden  und  in  wenigen  Augenblicken  ^d  sie  voll- 
ständig gefällt.  Hierauf  wird  das  Granze  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang 
an  einem  warmen  Ort  stehen  gelassen  und  filtrirt.  Jede  Spur  von  Ars^ 
und  von  Antimon  soll  alsdann  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  sein,  so  dass 
man  dieselben  weder  im  Marsh* sehen  Apparat  aufzufinden  vermag, 
noch  Antimonflecken  mit  Zink  auf  Piatina  niederschlagen  kann,  zwei 
Prüfungsmittel,  deren  Angaben,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe  Ver- 
suche überzeugte,  durch  die  Gegenwart  von  Oxalsäure  nicht  beeinflusst 
werden.  Das  Schwefelarsen  soll  absolut  frei  von  Zinn  sein;  dasSchwef^- 
antimon  reisst  zwar  stets  Spuren  von  Schwefelzinn  mit  nieder,  welche 
jedoch,  wenn  der  Versuch  mit  der  gehörigen  Sorgfalt  ausgeführt  wird, 
so  gering  sein  sollen,  dass  man  sie  kaum  auffinden  kann  und  welche  im 
Allgemeinen  vernachlässigt  werden  können.  Wenn  man  dagegen  die  grösste 
Genauigkeit  zu  erhalten  beabsichtigt^  so  soll  man  wieder  in  einem  alkali- 
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flcheB  ^bwcifehaetall  anflösea,  'ehien  üeberschtids  vonOxalsäare  zosetzen, 
Sit  ^twa»  ätatköm  Sohwefelw&ss^toffwäs^r  k<k!heD,  fiHriren  tmd  das 
Fütrat  ^&^  taent  erhaltenen  Lösung  ^raHlkgeh: 

-Pör  die  Trennung  dej  Zinns  vom  Molyhdän,  welches  durch  Schwefel- 
wass^sU^ff  hekanntlidi  schwierig  gefWt  wird,  hat  der  Verf.  das  Yer- 
üahren  etwas  abgeändert.  Wenn  man  der  Auflösung  eines  molybdänsauren 
Salzes  eine  solche  eines  alkalischen  Sohwefeimetalls  im  Ueberschuss  und 
hierairf  eine  beMehtliehe  Quantität  terdttnnter  Saltsäure  zusetzt  und  das 
Ganze  über  Nacht  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt,  wird  das  Holybdän 
bis  auf  jede  Spur  niedergeschlag^  und  d^  Niederschlag  lässt  sich  durch 
ein  Clemische  von  verdQnnter  Salzsäure  imd  Sctoiak  leicht  auswaschen. 
Wenn  auf  diese  Weise  Zinn  und  Mdybdän  zusammen  geMt  worden  sind, 
so  kann  Jede  Spur  des  ersteren  Metalles  durch  dreiriertelstflndiges  Kochen 
der  gemischten  Sulfide  mit  Oxalsäurelösung,  welche  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  bereitet  ist,  ausgezogen  werden,  doch  ist  es  nützlich,  ein 
wenig  yerdftnnte  Salzsäure  zuzusetzen.  In  dem  illtrat  lässt  sich  kein 
Molybdän  mit  den  gewöhnlichen  Prüftmgsmitt^  nachweisen.  —  Ist  gleich- 
zeitig Antimon  vorbanden,  so  muss  auch,  unmittelbar  vor  dem  Aufhören 
des  Kochens,  ein  gleiches  Volumen  starken  Schwefelwasserstoffwassers  zu 
der  Lösung  gegebmi  werden,  um  alles  etwa  aufgelöste  Antimon  wieder 
zu  fällen. 

Da  die  Gegenwart  der  Oxalsäure  in  der  Zinnlösung  der  Abscheidung 
des  Metalls  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  in  gewissem  Grade  hinder- 
Ifch  ist,  so  war  der  Verf.  bemflht,  fttr  diesen  Zweck  ein  besondepes  Ver- 
&hren  auszumitteln.  Er  fand,  dass  si«h  in  folgender  Weise  experiraen- 
tiren  lässt.  Die  Lösung  wird  mit  Ammon  schwach  alkalisch  gemacht, 
mit  soviel  Schwefelammonium  versetzt,  dass  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag sich  wieder  auflöst,  das  gelöste  Sulfosdz  durch  einen  ueberschuss 
von  Essigsäure  zersetzt  und  der  entstandene  Niederschlag  vor  dem^Filtriren 
mehrere  Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen.  Säuren, 
welche  stärker  sind  als  Essigsäure,  können  nicht  angewandt  werden,  weil 
sie  Oxalsäure  frei  machen  und  dadurch  eine  Wiederauflösung  von  Zinn 
verursachen  würden.  Der  Niederschlag,  welcher  zuerst  in  seiner  Farbe 
von  weiss  bis  hellgelb  variirt,  wird  sehr  rasch  dunkel  und  scheint  aus 
einer  Mischung  von  Zinnoxyd  und  Schwefelzinn  zu  bestehen.  Derselbe 
wird  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  gewaschen  und  nach 
dem  Glühen  als  Oxyd  gewogen.  —  Bei  zwei  Versuchen,  welche  der  Verf. 
mit  einer  Mischung  einer  gewogenen  Quantität  Zinn  mit  unbekannten 
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Mengen  von  Arsenik  und  Antimon  anstellte,  fand  er  nach  seinem  Ter- 
fahren  99,93  and  99,57  Proc.  Zinn.  Den  im  zweiten  Falle  stattgefondenen 
Verlust  «setzt  er  auf  Rechnung  des  ümstandes,  dass  er  den  Zinmiieder- 
schlag  vor  der  Filtration  nicht  länge  genug  habe  absiteen  lassen. 

Für  die  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon,  welche  beide  als  Schwefel* 
metalle  erhalten  werden,  empfiehlt  der  Verf.  die  Methode  von  Bunsen 
mit  schwefliger  Säure  als  die  beste,  obwohl  sie  auch  keine  ganz  voll- 
kommene Resultate  liefere.  Die  Fällung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammon- 
magnesia  aus  einer  Lösung  in  Schwefelalkalimetall,  nach  dem  Verfahren 
von  Lenssen,  fand  er  nicht  anwendbar. 

Zum  Schluss  empfiehlt  der  Verf.  noch  bei  Analysen  von  aus  Zinn 
und  Antimon  bestehenden  Legirungen,  bei  denen  es  nur  auf  eine  unge- 
fähre Bestimmung  ankomme,  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  die 
Wägung  der  entstandenen  Oxyde  (SnOj  nnd  SW^  nach  der  Erhitzung 
mit  salpetersaurem  Ammon.  Der  Oehalt  an  beiden  Metallen  soll  dann 
durch  Rechnung  gefunden  werden. 

G.  C.  wutstein*)  hat  das  Verfahren  des  Verfassers,  soweit  es 
die  Trennung  des  Zinns  vom  Arsen  und  Antimon  betrifft,  durch  A.  B. 
Clark  j.  einer  Prüfung  unterziehen  lassen  und  erklärt  es  nach  dem 
Resultate  derselben  fOr  ganz  unbrauchbar. 

Es  wurden  0,2  6rm.  Zinn,  0,2  Grm.  Antimon  und  0,25  Orm.  ar- 
senige Säure  (0,19  Grm.  Arsen  entsprechend)  zuerst  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  aufgelöst.  Da  sich  jedoch  hierbei  ein  Ueber^ 
schuss  der  letzteren  Säure  nicht  vermeiden  lässt,  und  beim  fHnleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  die  oxalsäurehaltige  heisse  Fltlssigkeit  an&ngs  gar 
keine  sichtbare  Veränderung  und  später  nur  ^e  sehr  schwache  hellgelbe 
Ausscheidung,  anscheinend  von  Schwefel,  eintrat,  so  wurde  die  Schuld 
auf  die  Salpetersäure  geschoben,  die  Lösung  beseitigt  und  eine  neue  Salz- 
säure durch  Mithälfe  von  chlorsaurem  Kali  dargestellt.  Nachdem  au& 
derselben  der  letze  Rest  des  freien  Chlors  aufgetrieben  war,  zeigte  sie 
beim  Erkalten  eine  starke,  weisse  Trübung,  welche  jedoch  auf  Zusatz  von 
Oxalsäure  wieder  vollständig  verschwand. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  wurde  wieder  in  die  siedend  heisse  Lö- 
sung geleitet.  Auch  diesmal  blieb  anfangs  Alles  klar,  dann  entstand  eine 
gelbe,  allmählich  in  das  Orange  neigende  Trübung,  aber  offenbar  viel  zu 


*)  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  19,  p.  551. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


Bericht:   Chemiflche  Analyse  anorganischer  Körper.  491 

gering»   um  aipehmen  za  können,   dass  damit  alles  Antimon  und  Arsen 
ausgefällt  gewesen  sei. 

^  Da  die  von  Clarke  erwähnte,  siedendheiss  mit  Schwefel- 
wasserstoff ges&ttigte  Lösung  einen  Widerspruch  in  sich  selbst  ent- 
hält^ so  blieb,  um  eine  vollständige  Ausfällung  des  Fällbaren  zu  erzielen, 
nichts  übrig,  als  das  Gas  in  die  kalte  Lösung  zu  leiten,  was  denn  auch 
den  besten  Erfolg  hatte.  Der  Niederschlag  wurde  am  folgenden  Tage 
auf  einem  Jfilter  gesammelt,  gut  ausgewaschen,  in  eine  Auflösung  von 
31  Th.  kohlen^urem  Ammon  in  9  Th.  Wasser  gespült  und  einen  Tag 
lang  in  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt. 

I^  von  dem  nicht  Gelösten  abfiltrirta  ammoniakalische  Lösung  hinter- 
liess  beim  Verdunsten  rein  gelbes  Schweielarsen,  das  sich  in  rauchender 
Salpetersäure  i^oUständig  auflöste,  mithin  weder  Antimon  noch  Zinn  ent- 
hielt und  durch  schwefelsaure  Magnesia  und  Ammon  in  arsensaure  Ammon- 
Mognesia  verwandelt  wurde.  Die  von  letzterer  getrennte  Flüssigkeit  zeigte 
sich  völlig  frei  von  Arsen.  In  dem  Niederschlage  befanden  sich  aber 
nur  0,051  Grm.  Arsen;  mithin  fehlten  noch  0,139  Grm. 

Der  von  dem  kohlensauren  Ammon  nicht  gelöste  Antheil  des  Schwefel- 
wasserstoff-Niederschlags wurde  erst  bei  70^  getrocknet,  dann  der  grösste 
Theil  davon  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  und  dadurch  nebst 
dem  Metalle  auch  aller  Schwefel  oxydirt.  Durch  Bestimmung  der  in  der 
Flüssigkeit  enthaltenen  Schwefelsäure,  Berechnung  dieser  auf  Schwefel 
und  Abziehen  des  letzteren  vom  Grewichte  der  Schwefelverbindungen  wurde 
die  damit  verbundene  Menge  Metalls  ausgemittelt,  welche  zu  0,339  Grm. 
(0,2  Grm.  Antimon  und  0,139  Grm.  Arsen)  erwartet  wurde.  Statt  dessen 
wurden  0,428  Grm.  erhalten. 

Ungeachtet  dieses  entmuthigenden  Resultates  wurde  die  Untersuchung 
zu  Ende  geführt,  indem  die  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  getrennte 
Flüssigkeit,  nach  der  Uebersättigung  mit  Ammon  mit  viel  Schwefelammo- 
nium versetzt  und  sodann  mit  Essigsäure  angesäuert  wurde.  Der  dabei 
erhaltene  Niederschlag  wurde  in  Zinnoxyd  verwandelt  und  gewogen;  er 
enthielt  0,111  Grm.  Zinn. 

Mit  dem  Antimon  hatte  sich  also  beinahe  die  Hälfte  des  Zinns  nieder- 
geschlagen (und  kohlensaures  Ammon  hatte  aus  diesem  Niederschlage  nur 
etwas  über  V4  des  vorhandenen  Arsens  aufgenommen). 

Bei  einer  zweiten,   mit  denselben  Mengen  der  drei  Metalle  ausge- 
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fahrten  üntersnchnng  worden  nock  ongflnstigare  Bestütate  ^  nftmliok 
0,023  GruL  Arsßu,  0,507  Grm.  Antimon  und  0,060  Orm.  Zina  er^ 
halten. 


III.    Ghemisohe  Analyse  organischer  Körper. 

Vom 

C.  Henbauer. 

1.  Qualitative  Ermittelang  organischer  Körper. 

Jodoformbildiing  als  Beaddon  auf  Weingeist.  Hager'^  bestätigt 
die  Angaben  Liebens,'*^)  dass  man  bei  1000 fachet  Yerdfinnong  nach 
mehreren  Standen  noch  Jodoform  erhält.  Bei  2000facl)er  Verdünnung 
muss  man  schon  einen  Tag  warten,  ehe  sich 
einige  Jodoformpartikelchen  absetzen.  Biese  er- 
scheinen wie  Stäubchen,  jedoch  anter  dem  Mi- 
kroskop, bei  250  —  400  facher  Vergrösserung, 
I  lassen  sie  sich  mit  aller  Sicherheit  als  Jodoform 
'  constatiren.  Die  characteristischen  Formen  des 
Jodoforms  zeigt  Fig.  25,  jedoch  muss  ich  luerzu 
bemerken,  dass  man  nicht  selten  auch  regelmässig 
ausgebildete  Gseitige  Tafeln  erhält,  welche  den 
bekannten  Gystinkrystallen  täuschend  ähnlich  sehen.    (N.) 

Hager  beobachtet  ein  von  Liebe n*8  Angabe  etwas  abweichendes 
Verfahren.  Als  Reagens  verwendet  derselbe  eine  mit  Jod  übersättigte 
Lösung  von  Jodkalium  in  seinem  5— 6  fachen  Gewicht  Wasser  und  eine 
Kalihydrat-Lösung  von  circa  10  Proc.  Gehalt.  Zu  der  klaren  Lösung 
setzt  man  5—6  Tropfen  der  Kalilösung,  erwärmt  bis  auf  40 — 50  ^  C, 
und  gibt  dann  von  der  Jodlösung  so  lange  unter  gelindem  Agitiren  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  etwas  gelbbräunlich  gefärbt  ist.  Verschwindet  diese 
Farbe  beim  Umschütteln  nicht,  so  setzt  man  mittelst  eines  Glasstabes  noch 
1 — 2  Tropfen  Kalilösung  hinzu  oder  gerade  so  viel,  dass  völlige  Ent- 
färbung eintritt.  In  der  Ruhe  sammelt  sich  das  gebildete  Jodoform  in 
gelblichen  Krystallen  auf  dem  Boden  des  Reagirglases.  Man  decantirt 
und  bringt  den  letzten  Tropfen  unter  das  Mikroskop.  —   In  Betreff  der 


*)  Pharm.  Centralhalle  1870,  p.  153. 
•*)  Diese  Zeitschr.  Bd  9,  p.  265. 
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iauAknmg  der  Beftction  «nf  W^ingeiBt  ist  noch  za  bemerken,  dass,  wenn 
dor  zvprflfendß  Körper  nidiiaaflO^ioh  in  Wfldöer  ist,  man  ihn  mit  dem  5 — 
10  Dachen  lauwarmen  Wassers  kräftig  dorchschflttelt,  die  Mixtur  in  ein  mit 
Wasser  gut  nass  gemachtes  Filter  giesst,  und  das  klare  wässerige  Filtrat 
mit  Kali  und  Jod  versetzt. 

Nachtrag  xur  Idtkeu'sidien  AlkobobMotion.  Lieben*^  hat  nach- 
träglich gefunden,  dass,  entgegen  den  Angaben  Lefort's,  ehem.  reiner 
Methylalkohol  nicht  zu  deivjenigen  Substapzen  gehört,  welche  mit  Jod  und 
Kali  Jodoform  geben.  Der  reine  Methylalkohol  gibt  in  wässeriger  Lösung 
mit  Kali  und  Jod  kern  Jodoform.  Man  vrird  sich  daher  k&nftig  dieser 
Beactiou  mit  grossem  Jortbdl  zur  Prttfupg  4^s  Meibylalkdhols  auf  seine 
Keinheit  bedienen  könneu,  Entstehung  voo  Jodoform  deutet  auf  Ver- 
unreinigung (Aceton,  Aethylalkohol)  hin. 

Prüfung  des  Chlorofonas  auf  AlkohoL  Hager  *^)  ffthrt  diese 
Prüfung  mit  Hülfe  der  Liebeu'scheu  Beaction  wie  folgt  aus;  In  ein 
langes  Proberöhrchen  gibt  man  1—2  CC,  GbJoroform;  dazu  5— 1-0  CC. 
Wasser,  erwärmt  auf  30 — 40  ^  C.  und  schüttelt  einigemal  recht  kräftig 
durcheinander,  so  dass  das  Gemisch  für  einige  Augenblicke  einer  weissen 
Emulsion  ähnlich  ist  Man  giesst  darauf  auf  ein  gut  mit  Wasser  ange- 
feuchtetes Filter  und  versetzt  das  wasserhelle  und  noch  lauwarme  Filtrat 
zuerst  mit  der  pag.  492  genannten  übeijodirten  Jodkaliumlösung  bis  zur 
braunen  Färbung  und  dann  vorsichtig  und  zuletzt  in  längeren  Pausen 
tropfenweise  mit  der  Ealihydratlösung  bis  zur  Entfärbung.  Man  stellt 
12—24  Stunden  bei  Seite  und  unterwirft  die  letzten  Tropfen  der  mi- 
kroskopischen Prüfung.  Lieben  zählt  das  Chloroform  zu  den  Substanzen, 
welche  Jodoform  geben,  bemerkt  aber,  dass  möglicher  Weise  sein  Chloro- 
form Weingeist  enthalten  haben  könne. 

Prüfung  des  Chloralhydrats  auf  Chloralalkoholat  oder  auf  Wein- 
geist. Nach  Hager***)  gibt  das  Chloral  ebenso  wie  mit  Wasser,  auch 
mit  Weingeist  eine  Verbindung,  welche  schön  krystallisirt  und  Chloral- 
alkoholat ist.  Da  das  Aequivalentgewicht  des  Alkohols  5  mal  grösser  als 
das  des  Wassers  ist,  so  liegt  für  den  Fabrikanten  des  Chloralhydrats  ein 
bedeutender  Yortheil  dann,  Chloralalkoholat  in  den  Handel  zu  bringen. 
Die  Prüfung  führt  man  in  folgender  Weise  aus:  0,5  Grm.  Chloralhydrat 


♦)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.    Supplementbd.  7,  p.  377. 
♦*)  Pharm.  Centralhalle  1870,  p.  155. 
♦*♦)  Ebendaselbst,  p.  155. 
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Uyst  man  in  10  GG.  Wasser  und  versetzt  die  laawarm  gemachte  LOsong 
zuerst  ait  der  fiberjodirten  Jodkalininlöstmg  bis  zur  Braonfärbang  und 
darauf  Torsichtig  mitKatihjdrat  bis  die  Flürbnng  eben  wieder  verschwunden 
ist.  Jeder  Tropfen  der  Kalilösung  bewirjkt  zwar  eme  Trübung  auch  in 
reinem  Ghloralhydrat,  welche  aber  beim  Umschfltteln  wieder  verschwindet 
und  die  Lösung  zuletzt  total  klar  läS3t.  Das  alkoholhaltige  Ghloral  bleibt 
natürlich  trübe,  obgleich  ein  Theil  des  gebildeten  Jodoforms  von  dem 
Ghloral  gelöst  wird. 

Prüfimg  des  Cbloralhydrats.  Zur  Prüfung  des  Ghlorals  auf  Rein- 
heit bedient  sich  Bouchuf^)  einer  concentrirten  Kalilösung.  Vollständig 
r^es  CUoralhydrat  färbt  die  Kalilösung  gar  nicht  oder  höchstens  schwach 
gelblich  und  entwickelt  gleichzeitig  einen  reinen  Ghloroform^Geruch.  Färbt 
sich  die  Mischung  jedoch  bräunlich,  macht  sich  neben  dem  Ghloroform- 
(Jeruch  der  der  Ghloressigsäure  bemerklich,  oder  entwickeln  sich  übw- 
haupt  scharf  und  unangenehm  riechrade  Gase,  was  ziemlich  oft  vorkommen 
soll,  so  ist  d^  Präparat  unrein  und  verwerflich. 

Fehler  bei  der  Bereitung  alkalischer  Wismuthlösung.  Zur  Be- 
reitung der  von  A 1  m  6  n  **)  vorgeschlagenen  alkalischen  Wismuthlösung  als 
Reagens  auf  Zucker  darf  nicht  Hydras  kalicus  purissimus,  sondern  auf- 
gelöstes Kali  hydricam  in  bacillis  oder  gewöhnliche  Kalilauge  angewendet 
werden,  weil  ein  mit  Hydras  kalicus  purussimus  bereitete  Lösung  ^uch 
mit  nicht  zuckerhaltigem  Harn  schwarze  Färbung  gibt.  Almen  erklärt 
diess  dadurch,  dass  das  völlig  reine  Kali  hydricum  gewöhnlich  auf  die 
Weise  bereitet  wird,  dass  man  weniger  reines  Kalihydrat  in  starkem  Spiritus 
löst  und  letzteren  durch  Destillation  entfernt,  wobei  eine  theilweise  Zer- 
setzung des  Alkohols  stattfindet,  wodurch  in  dem  Präparat  organische 
Substanzen  zurückbleiben,  die  reducirend  auf  das  Wismuthoxyd  einwirken. 
Für  Aufbewahrung  der  alkalischen  Wismuthlösung  empfiehlt  Verf.  ein  nach 
Art  einer  Spritzflasche  mit  einem  durch  zwei  Glasröhren  durchbohrten 
Korke  versehenes  Glasgefilss,  da  Glasstöpsel  leicht  festsitzen,  wenn  man 
nicht  stark  verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  benutzt. 

Neues  Reagens  auf  Strychnin  und  Verhalten  desselben  gegen 
einige  andere Pflansenbasen.   Fr.L.  Sonnenschein^  hat  gefunden, 


♦)  Polytechn.  Notizbl.  1870,  p.  94. 
♦♦)  Neues  Jahrb.  der  Pharm.  Bd.  34,  p.  103. 
*♦♦)  Archiv,  der  Pharm.  Bd.  193,  p.  252. 
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das8  Geroxydoxydul  zu  einer  Mischung  von  Strychnin  und  Schwefstsäure 
gesetzt,  eine  prachtvoll  blaue  F&rbnng  hervorruft,  die  allmfthlich,  aber 
vid  langsamer  als  beim  Ealiumbichromat,  in's  Violette  Übergeht  und  dann 
schliesslich  dauernd  kirschroth  wird. 

Zur  Darstellung  des  Ceroxydoxyduls  suspendirt  man  frisch  gefälltes 
Ceroxydulhydrat  in  Kalilauge  und  leitet  unter  häufigem  Umrühren  so 
lange  Chlorgas  durch  das  Gemenge  bis  das  gallertartige  Oxydulhydrat  in 
das  specifisch  schwerere,  pulverige,  braungelbe  Oxydoxydul  umgewandelt 
worden  ist.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bildet  das  so  darge- 
stellte Ceroxydoxydnl  ein  hellgelbes,  dem  Lycopodium  ähnliches  Pulver, 
welches  leicht  zerreiblich  ist  und  mit  Schwefelsäure  eine  gelbliehe  Flttssig« 
keit  liefert.  Die  Färbui^  dieser  Flüssigkeit  ist  so  wenig  intensiv,  dass 
bei  der  Strychninreaction  durch  dieTingirung  des  Reagens  keine  Täuschung 
oder  Unklarheit  verursacht  werden  kum.  Wie  schon  erwähnt,  ist  die 
blaue  Färbung  andauernder  als  die  unter  gleichen  Umständen  durch  das 
Bichromat  bewirkte.  Sie  geht  erst  nach  einigen  Minuten  m  Violett  aber, 
welche  Farbe  langsam  fast  kirschroth  wird  mit  einer  violetten  Nüancirung. 
Dieser  Farbenton  ist  bleibend  und  nach  Stunden,  ja  Tagen,  noch  deutlich 
erkennbar. 

Nach  d  e  V  r  i  j  und  B  u  r  g  soll  durch  Anwendung  von  Kaliumbichromat 
noch  V60000  ^^^  Strychnin  nachweisbar  sein.  Nach  Sonneuschein's 
Versuchen  erzeugt  Ceroxydoxydnl  noch  bei  Gegenwart  von  0,000001  Grm. 
Strychnin  eine  deutliche,  vorübergehend  blaue  und  eine  bleibende  gelblich- 
rothe  (Chamois)  Färbung.  Durch  die  beschriebene  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Ceroxydoxydnl  und  Schwefelsäure  wird: 

Brucin  sofort  orange  und  bleibt  schliesslich  hellgelb  gefärbt; 

Morphin  olivenbraun  und  bleibt  braun; 

Narcotin  braun,   kirschroth;   dann  allmählich  in  weinroth  bleibend 

übergehend ; 
Chinin  blassgelb; 
Cinchonin  farblos; 
Theto  desgleichen; 
Veratrin  röthlich  braun; 
Atropin  nussfarben  gelblich-braun; 
Kodein  anfangs  olivengrün,  schliesslich  braun; 
Solanin  anfangs  gelb,  dann  bräunlich; 
Emetin  braun; 
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Piperin  förbt  die  SchwefelsSore  bhrtroth  and  wird  aof  Zusatz   von 

Ceroxydoxydnl  dnnkelbraan,  fkst  schwarz; 
Colchidn  zuerst  schön  grttn,  dann  sdunutzig  braon; 
Anilin  zeigt  anfangs  kdne  auffallende  Farbenverändenmg,  mit  der 

Zeit  tritt  Jedoch  Ton  den  Rändern  ans  eine  blaue  Färbnng  ein; 
Coniin  hellgdb, 

TTeber  das  gleichzeitige  Yorkommen  eines  ISslichen  Bleisalses  nnd 
freier  Sohwefels&ore  im  Sherry-Wein.  S torer*)  fand  bei  der  Unter- 
«uchong  eines  Sherry- Weines  diesen  nicht  allein  stark  bldhaltig,  sondern 
-es  gelang  ihm  anch  neben  ziemlich  yiel  gebundener  eine  geringe  Menge 
freier  Schwefelsäure  nachzuweisen.  Zur  Prüfung  auf  letztere  wurden 
Papierstttckchen  mit  dem  firaglichen  Wein  in  der  Wärme  behandelt;  das 
Papier  wurde  durch  die  freie  Schwefelsäure  mOrbe  und  zerreiblich.  Es 
lag  hier  also  die  interessante  Thatsache  vor,  dass  in  einer  weingeistigen 
Lösung  gleichzeitig,  neben  freier  Schwefelsäure,  ein  lösliches  Bleisalz  vor- 
handen war.  Durch  weitere  Versuche  überzeugte  sich  nun  Stör  er,  dass 
schwach  weingeistige  Lösungen  verschiedener  Salze,  wie  essigsaures,  wein- 
steinsaures,  bemsteinsaures,  citronensaures  Ammon,  Kalitricitrat  etc.,  theils 
bei  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Ammon,  theils  bei  Gegenwart  freier 
Schwefelsäure,  schwefelsaures  Bleioxyd,  oft  in  erheblicher  Menge,  in 
Lösung  zu  halten  vermögen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 
a,  Elementaranalyse, 

Eine  veränderte  Form  des  Ho£mann*8chen  Dampfdichte-Apparats. 
H.  Wichelhaus**)  bedi^t  sich  zu  den  Dampfdichtebestimmungen  nach 
•der  Hofmann*schen  Methode  des  in  Fig.  26  abgebildeten  Apparats,  a  ist 
^n  Schliffstock,  das  an  das  Barometer- Rohr  passt  nnd  in  der  Quecksilber- 
wanne aufgeschoben  wird,  nachdem  die  Substanz  eingeführt  ist.  Dasselbe 
bleibt  mit  Quecksilber  gefüllt  an  dem  langen  Rohr  hängen,  macht  also 
mit  demselben  zusammen  ein  Heberrohr  ans  und  gestattet,  dasselbe  ganz 
in  die  Dampfhülle  einzuführen  und  ohne  Wanne  weiter  zu  arbeiten.  — 
Die  Rücksicht  auf  verschieden  erwärmte  Quecksilbersäulen  fällt  dadurch 
fort.    Das  durch  die  £rwärmung  verdrängte  Quecksilber  fliesst  aus  der 

*)  Proceedings  of  the  Americ.  Acad.  of  arts  and  sciences.  vom  Verf.  mit- 
l^etheilt 

**)  Berichte  d.  deut.  ehem.  Gesellsch.  1870.  p.  166. 
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Fig.  26. 


angen  Oeffnnng  des  ScbliffstOcks  ab  und 
gebt  mit  deu  Oämpfea  durch  das  Rohr  e 
in  den  Kühler  and  in  die  Vorlage.  —  Die 
Linie  b  bezeichnet  den  constanten  Pnnkt 
anf  der  in  CG.  nnd  MM.  getheilten  Röhre, 
der  ein-  und  fOr  allemal  zor  Ablesung  der 
zurückbleibenden  Quecksilbersäule  benutzt 
wird.  Das  äussere  Rohr  d  bat  die  Form 
eines  Lampency linders ,  damit  das  zu  er- 
zeugende Dampfvolumen  nicht  zu  gross  sei, 
und  das  Ganze  ruht  auf  einem  grossen 
Kork  c,  aus  dem  das  Leitungsrohr  e  noch 
oberhalb  der  Tischfläche  austritt.  Der  Druck 
des  Dampfes  in  dem  äusseren  Rohr  ist, 
wie  durch  besondere  Versuche  festgestellt 
wurde,  gleich  denjenigen  der  Atmosphäre 
und  der  Fehler  des  Meniscus  bei  enger  Oeff- 
nung  des  Schlifistückes  verschwindend. 


6.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 
Neue  Methode  lur  Bestimmung  de» 
Chinins  in  den  Chinarinden.  P.  Carles  *) 
bringt  hierzu  folgende  Methode  in  Vor- 
schlag: Eine  Durchschnittsprobe  der  Rinde 
wird  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und 
dieses  ohne  Rückstand  durchgesiebt.  Man 
mischt  darauf  20  Grm.  des  Rindenpulvers 
in  einem  Mörser  innigst  mit  einer  Kalkmilch 
von  |8  Grm.  gelöschtem  Kalk  und  35  Grm. 
Wasser.  Die  im  Wasserbade  ausgetrocknete 
Masse  wird  aufs  neue  in  einem  Mörser  fein  zerrieben,  als  Pulver  in  einen 
entsprechend  herzurichtenden  Verdrängungsapparat  gebracht  und  hier  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Chloroform  vollständig  erschöpft.  150  Grm. 
Chloroform  werden  bei  guter  Ausführung  genügen.  Schliesslich  verdrängt 
man  das  Chloroform  durch  Wasser,  destillirt  ersteres  ab  und  bringt  dea 
Rückstand  im  Wasserbade    zur  Trockne.     Zur  Trennung    der    so    er- 


1*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1870,  Acut,  p.  81. 
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haltenen  Alkalolde  behandelt  man  dieselben  kalt  nochmals,  im  Garnen 
mit  etwa  10— 12  CG.  yerdUnnter  Schwefelsäure  (1  :  10),  filtiirt  die  Lösung 
von  dem  harzigen  Rückstände  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  ab,  wäscht 
ans,  erhitzt  das  Filbrat  zum  Kochen  und  fügt  jetzt  so  lange  Ammon 
hinzu,  bis  die  Reacüon  der  Mischung  eben  noch  merklich  sauer  bleibt. 
Alles  Chinin  schlägt  sich  jetzt  als  schwefelsaures  Salz  nieder;  nach  einiger 
Zeit  sammelt  man  dasselbe  auf  einem  doppelten  Filter,  verdrängt  die 
Mutterlauge  durch  eiiüge  Tropfen  Wasser,  presst  aus,  trocknet  und  wägt. 
Die  übrigen  das  Chinin  begleitenden  Alkalolde  bleiben  in  der  Mutterhiuge 
und  können  durch  Praecipitation  gewonnen  werden. 

Neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Alkaloidengehalts  der  China- 
linden«  Da  der  Bau  der  Chinarinden  das  Ausziehen  der  Basen  mit  Salz- 
säure zu  erschweren  scheint,  so  erweicht  Gunning*)  die  Rinden  mit 
Kali,  behandelt  die  alkalische  Masse  mit  Gyps,  trocknet  und  zieht  dann 
mit  Amylalkohol  aus,  in  welchem  sämmtliche  Alkalolde,  nur  sehr  wenig 
Farbstoff  und  keine  wägbare  Mengen  anorganischer  Stoffe  übergehen,  während 
in  der  Masse  keine  Spur  AlkaloYd  zurückbleibt.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Amylalkohols  werden  die  Alkalolde  durch  Wägung  bestimmt  Ein 
grosser  Yortheil  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  Harze  und  Farbstoffe 
das  Resultat  nicht  beeinflussen;  die  Harzsäuren  verbinden  sich  mit  dem 
Kalk  und  gehen  auch  nicht  einmal  spurenweise  in  den  Alkohol  über ;  Farb- 
stoff nimmt  der  Amylalkohol  aus  alkalischen  Lösungen  nur  sehr  wenig  auf. 

Neue  Methode  zur  Analyse  von  Zuckern  und  Syrupen.  Bei  der 
Analyse  von  Rohznckem  und  Syrupen  kommt  es  häufig  vor,  dass  man 
neben  dem  Rohrzucker  auch  den  Invertzucker,  sowie  die  krystallisirte 
Glucose  d.  h.  den  Traubenzucker  zu  bestimmen  hat.  Die  Bestimmung 
des  Rohrzuckers  auf  optischem  Wege,  sei  es  mit  dem  Solei Tschen  oder 
dem  B  i  o  tischen  oder  dem  noch  empfindlicheren  J  e }  1  e  t  tischen  Polarisations- 
instrumente, hat  keine  Schwierigkeit,  sobald  man  die  Drehung  der  frag- 
lichen Lösungen  vor  und  nach  der  Invertirung  bestimmt.  Aus  den  er- 
haltenen Resultaten  ergeben  sich  Constante,  die  die  Berechnungen  er- 
möglichen. Untersucht  man  z.  B.  drei  Lösungen  der  genannten  Zucker- 
arten, welche  416  Grs.  in  10  CubikzoU  enthalten,  in  einer  20  CM.  langen 
Röhre  des  französischen  Instrumentes,  so  beträgt  die  Drehung  für: 


♦)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.,  Bd.  84,  p.  29. 
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Rohrzucker     ....     100<* 
Inverteucker  ....       86«  bei  59^  F.  =  (löOO.) 
Traobenzucker     .     .     .      76<> 
Die  Drehung  beträgt  also  in  diesen  Lösungen  fdr  1  Grün: 

Rohrzucker 0,240 

Invertzucker 0,086 

Traubenzucker 0,182. 

Ist  mithin  die  gefundene  Drehung  vor  der  Invertirung  D,  nach  der 
Inyertining  D^  bezeichnet  x  die  Menge  Rohr-,  y  die  Menge  Inyert-  und 
z  die  Menge  Fruchtzucker,  so  erhält  man  unter  Berücksichtigung,  dass 
die  Drehung  des  Invertzuckers  negativ  bezeichnet  wird  und  der  Coefficient 
für  die  Inversion  des  Rohrzuckers  0,36  (Jellett)  bei  59^  F.  =  lÖ^C. 
ist,  folgende  Gleichungen: 

X  X  0,24  —  y  X  0,086  +  z  X  0,182  =  D  (1) 

—  X  X  0,24  X  0,36  —  y  X  0,086  +  z  X  0,182  =  D*     (2), 
woraus  sich  durch  Subtraction  ergibt: 

xX  0,24+ xX  0,086  =  D  —  D* 

^  =  -0:326-  ^^) 

Den  Gehalt  an  Rohrzucker  findet  man  so  in  kurzer  Zeit,  die  Summe 
der  übrigen  aber  bleibt  unbekannt,  da  man  diese  nicht  durch  Subtraction 
des  gefundenen  Rohrzuckers  von  416  Grs.,  des  nie  fehlenden  und  schwer 
zu  bestimmenden  Wassergehalts  wegen,  finden  kann. 

Auf  chemischem  Wege  nach  der  Methode  von  Barreswil-Feh- 
ling  gelangt  man  noch  einen  Schritt  weiter,  wenn  man  die  Zucker- 
mengen vor  und  nach  der  Invertirung  auf  diesem  Wege  bestinmit.  Die 
letzte  Bestimmung  ergibt  die  gesammte  Menge  der  drei  Zucker,  die  erste 
den  Invert-  und  Fruchtzucker,  so  dass  eine  Differenz  beider  dem  vor- 
handen gewesenen  Rohrzucker  entspricht.  Hier  bekommen  wir  also  nicht 
allein  den  Rohrzuckergehalt,  sondern  auch  die  Summe  der  beiden  anderen, 
dagegen  bleibt  es  unentschieden,  wieviel  Invert-  und  Fruchtzucker  vor- 
handen waren. 

James  Apjohn*)  ist  nun  bemüht  gewesen,  auf  Veranlassung  von 
Jellett,  die  optische  und  chemische  Methode  zu  combiniren  und  so  die 
Analyse  von  Syrupen  etc.  zu  einer  voUst&ndigen  zu  machen.  Apjohn 
gelangt  dabei  zu  folgenden  Resultaten: 


♦)  The  Chemical  News  1870,  Vol.  21,  p.  86. 
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Die  optische  Methode  liefert  die  Meoge  des  Rohrzncfeefs,  ndUirend 
nach  der  lov^rtirnDg  die  Xitiirapg  die  Summe  ^er  drei,  als  Traaba^ 
zacker  bestimmt,  ergibt    Es  resoltireoso  loggende  GWchoiigtti: 
X  X  0,24  — jr  X  0,006  +  z  X  0^182  »  D  (t) 

xXM6  +  yXl,l+z~w  (b) 

Die  erste  Gleichong  woi^e  schon  oben  gefimden,  dagegen  H^ert  di» 
zweite  nach  der  Inirertirmig  and  Titrirang  die  Somaie  der  drei  ZadESr« 
arten  :«=  w.  Die  Coefficienien  in  der  eDsten  Qldohang  sbid  die  Dr^nog»* 
Constanten  der  drei  Zacker,  in  der  zweiten  dagegen  ist  1,16  das  Vir» 
h&ltniss  zwischen  dem  halben  Atomgewicht  des  Bohrzockers  und  dem  des 
Tranbenzockers  and  1,1  dasjenige  zwischen,  den  AUHngewichten  des  Infsrt« 
and  Tranbenznckers.  Da  nnn  die  optische  Methode  den  Grehalt  anRokr* 
zacker  x  liefert,  so  ist  mithin  das  erste  Glied  dieser  Gleicfaang  bekamt 
and  y  and  z  sind  leicht  zu  finden. 

Apjohn  hat  diese  Methode  verschiedentlich  mit  beMedigenden  Be- 
snltaten  angewandt  and  liefert  als  Beleg  folgende  Analyse  einer  Melasse: 
Das  SoleiTsche  Instrnment  lieferte: 

vor    dem  Invertiren 38,35® 

nach  dem  Invertiren —  12,15<^ 

Hiemach  finden  sich  ans  Gleichang  (3)  154.95  Grs.  Rohrzucker 
in  416  Grs.  Syrap. 

Zar  chemischen  Analyse  warden  34,3  Grs.  des  Syraps  invertirt  nsA 
darin  dnrch  Titrirang  24,75  Grs.  als  Tranbenzncker  gefimden,  welche 
297,26  Grs.  in  obigen  416  Grs.  Syrop  entsprachen. 

Setzt  man  nan  in  Gleichang  a  and  b  fOr  x  seinen  gefundenen  Wertk 
154,9,  für  D  38,35  and  für  w  297,26,  so  resultirt: 

154,9  X  0,24  —  y  X  0,086  +  z  X  0,182  =  38,35    (a) 
154,9  X  1,16  +  y  X  1,1  +  2  =  297,26  (b), 

woraas  sich  berechnet: 

y  =  70,66 
z  =  39,89. 
Hiemach  ergibt  sich  die  Zasammensetzang  des  Syraps: 

(1) 
Rohrzacker 154,95  37,17  Proc. 

Invertzacker 70,63  16,95     « 

Traabenzacker      ....       39,87  9,57     « 

Wasser  and  inactive  Stoffe .     150,55  36,31     < 


416,00        100,00 
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Die  optische  Bestimmnng,  welche  den  Werth  D^  liefert,  ist  nicht 
ohne  8chwiei%ketien,  da  der  Synip  bei  der  Invertirong,  auch  wenn  er  mit 
Kohle  entfiü^  worden ,  iimner  eine  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe 
annimmt.  ZomGlttd^  aber  ist  eine  optische  Bestimmnng  fttar  die  invertirte 
Lösnng  nicht  nothwendig,  da  man  den  Gehalt  an  Rohrzncker  anch  auf 
anderem  Wege  fii^ien  kann.  Denn  titrirt  man  vor  und  nach  der  Inver- 
tiivuig  mit  Knplerlö9«ng,  so  ergibt  ja  die  Differenz,  beider  Bestimmungen 
die  vorhandene  Menge  des  Bohrzackers  an.  Die  betreffenden  Gleichun- 
gen sind: 

vor  dem  Invertiren  y  X  1,1  +  z  =  w*  (m), 

worin  w^  die  TraabenzEokennenge  ist,  w^che  z  und  y  zusammen  ent- 
spricht; 

nach  der  Invertirung  x  X  Ijl^  +  7  X  1|1  +  z  ==  w     (n), 
worin  w  die  Traubenzuckermenge  ist,  welche  x,  y  und  z  zusammen  ent- 
q[>richt. 

Ana  beiden  folgt: 

w  —  w* 

^~     1,16 
In  100  Grs.  obiger  Melasse  fand  der  Verf.  auf  diese  Weise 
wi  =  30,64  w  =  72,87, 

woraus  sich  ergibt 

72,87  —  30,64        „^  , , 
x  = j-^-^^-=  36.44, 

ein  Besultat,  welches  mit  dem  nach  der  optischen  Methode  gefundenen 
=  37,17  nahezu  übereinstimmt. 

Aus  der  Gleichung  m  ergibt  sich  femer,  dass  der  Invertzucker  mit 
1,1  multiplicirt  und  zur  Traubenzuckermenge  z  addirt  30,64  Grs.  beträgt. 

Aus  den  optischen  und  chemischen  Bestimmungen  ergab  sich  aber 
y  =  16,95  und  z  =  9,57,  so  dass  also  y  X  1>1  +  z  =  28,21  ist 

Diese  ziemlich  erhebliche  Differenz  von  2,43  Proc.  zu  Gunsten  der 
chemischen  Methode  hat  offenbar  darin  ihren  Grund,  dass  die  Melasse 
Stoffe  enthält,  welche,  wenn  auch  kein  Zucker  sind,  dennoch  polarisirond 
wirkeii  und  auch  wohl  die  Eupferlösung  reduciren. 

Bestimmung  dreier  Arten  Zucker  in  einer  Lösung.  Auch  A.  Dupre*) 
hat  sich  seit  Jahren  mit  der  Bestimmung  von  2— 3  Zuckerarten  in  einer 
Lösung  und  zwar  ebenfalls  durch  Combinirung  der  chemischen  und  optischen 


♦)  The  Chem.  News  1870,  Vol.  21,  p.  97. 
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Methode,  beschäftigt.  Sein  Verfahren  w^cht  von  dem  vorstehmiden  des 
Prof.  Apjohn  wesentlich  ab  nnd  scheint  die  Aufgabe  in  directerer  Wäse 
zu  lösen.  Dnpre  bestimmt  die  Mengen  von  Bohr-,  Traaben- und  Fracht- 
zacker  in  einer  Lösung,  da  der  Invertzucker  eine  Mischung  der  bdden 
letzteren  nach  äquivalenten  Yerhältnissen  ist  und  daher  leicht  aus  den 
bekannten  Mengen  jener  berechnet  werden  kann.  Die  Methode  beruht 
auf  folgenden  Thatsachen :  Rohrzucker  reducirt  die  Fehling'scheLösoDg 
nicht  und  wird  auch  nicht  beim  Erhitzen  mit  rerdflnnten  Aetzlaogen  zer- 
stört, während  Frucht-  und  Traubenzucker  die  Eupferlösnng  redadren 
nnd  beim  Erhitzen  mit  kaustischen  Laugen  vollständig  zersetzt  werdaL 
Man  kann  demnach  den  Rohrzucker  durch  Pdarisation  bestimmen,  n«^ 
dem  Trauben-  und  Fruchtzucker  zerstört  worden  sind,  während  die  Ge- 
sammt-Mengen  der  let^enannten  auf  chemischem  Wege,  unabhängig  im 
der  Abwesenheit  oder  Gegenwart  des  Rohrzuckers,  gefunden  werden.  Be- 
stimmt man  schliesslich  die  Drehung,  welche  aUe  drei  Zucker  zusammeo 
bewirken,  so  sind  alle  nothwendigen  Angaben  zur  Berechnung  eines  jeden 
derselben  vorhanden.  Nach  diesem  Verfahren  wird  also  der  Roliizu<ter 
direct  bestimmt  und  es  bleibt  nur  noch  die  Aufgabe,  eine  Mischnsf 
von  Frucht-  und  Traubenzucker  zu  untersuchen.  Bei  Abwesenheit  vwi 
Bohrzucker  kann  die  jenem  Gemisch  zukommende  Drehung  direct  ge- 
funden werden,  ist  aber  Rohrzucker  zugegen,  so  findet  man  sie  indireet 
und  zwar  durch  Subtraction  der  Rohrzuckerdrehung  von  der  Gesammtdm- 
hung  aller  drei  Zucker. 

Das  Polarisationsinstrument  von  Jellett,  welches  Dupr^  benutz 
hat  eine  10  Zoll  lange  Röhre,  in  welcher  eine  Lösung  von 

1  Proc.  Rohrzucker  zur  Gompensation  0,2418  Zoll  Links-Terpendnöl, 
1  Proc.  Fruchtzucker  ebenso  1,502  Zoll  einer  10  prooentigen  Bohr- 
zuckerlösung, 
1  Proc.  Traubenzucker*)   ebenso   0,836  Zoll    einer   lOproc^tigci 
Rohrzuckerlösung 
erfordert. 

Bezeichnet  nun  x  die  zu  suchende  Menge  Fruchtzucker,  y  die  des 
Traubenzuckers  und  p  die  Summe  beider,  ausgedrückt  in  Procenten,  vk 
sie  die  chemische  Probe  liefert,  sei  femer  a  die  Anzahl  Zolle  eivr 
lOprocentigen  Rohrzuckerlösung,  welche  nach  der  Beobachtung  zur  Com- 


*)  Dupre  hat  stets  Traubenzucker  genommen,  welcher  bei  100*  C  g^ 
trocknet  war,  wo  er  dieselbe  Zusammensetzung  (GeHigOe)  wie  Fruchtzucker  bit 
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pensation  der  Mischung  p  des  Fracht-  und  Tranbenznckers  erforderlich 
oder  derselben  äquivalent  ist,  so  ergeben  skh  folgende  Oleichongen: 

X  +  y  =*=  p. 
X  X  1,502  —y  X  0,886  =  ± a 
p>^0,836±a 
2,838 
y  =  p  —  X- 
a  bekommt  das  Zechen  -f-,  wenn  die  Mischung  beider  Zudcer  nach 
links  dreht  und  durch  eine  Eohrzucker-Lösung  compensirt  werden  muss, 
dagegen  das  Zeichen  — ,  wenn  die  Mischung  nach  rechts  dreht;  a  stellt 
dann  die  Anzahl  Zolle  einer  10  procentigen  Rohrzucker-Lösung  dar,  dei^ 
Drehung  gleich  derjenigen  des  Gemisches  ist,   wie  das  durch  Links-Ter- 
pentinöl gefunden  wird.    Selbstverständlich  ist  in  beiden  Fällen  die  Be- 
duction  auf  das  10  zöllige  Beobachtungsrohr  zu  machen. 

Dupr6  hat  diese  Methode  bis  jetzt  nur  zur  Bestimmung  der  drei 
Zuckerarten  im  Weine  angewandt ,  zweifelt  jedoch  nicht,  dass  sie  auch 
fOr  Bohrzucker  und  Syrup  anwendbar  ist. 

Oehaltsprüfung  des  Olyoerins  durch  das  specifische  Gewicht. 
A.  Metz*)  hat  das  specif.  Gewicht  verschiedener  Mischungen  von  reinem 
Glycerin  und  Wasser  bestimmt,  was  früher  auch  schon  von  Fabian  und 
H.  Schweikert  geschehen  ist.  Metz  erhielt  bei  14^  R  folgende  Re- 
sultate: 


Spcciflsches  Gewicht. 

Procente 

In  1  Litre  befindet  sich 

Fabian. 

Metz. 

Glycerin. 

wasserfreies  Glycerin. 

— 

1,261 

100 

1,2612  : 

Eilogrm. 

1,282 

1,232 

90 

1,1088 

« 

1,220 

1,206 

80 

0,9648 

« 

1,179 

1,179 

70 

0,8255 

« 

1,159 

1,153 

60 

0,6918 

« 

1,127 

1,125 

50 

0,5625 

« 

1,105 

1,099 

40 

0,4396 

« 

1,075 

1,073 

30 

0,3219 

« 

1,051 

1,048 

20 

0,2096 

« 

1,024 

1,024 
ibl.  1870,  p. 

10 
447. 

0,1024. 

« 

*)  Chem.  Central 

88* 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden/ 

Von 

W.  Casnelmann  tind  C.  Neubattet. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Handel,  Indastrie,  Agrioaltar 
and  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W»  PawelwaTiTi. 

Zur  B^stimmug  des  krjstaUiiirt^  ZiMkexi.  J.  Bell*)  hat  die 
zuerst  von  Dumas  vorgeschlagene,  später  von  Payen  modifioirte  Me* 
thode  zur  Bestimmung  krystallisirten  Zuckers  äner  ausführlichen  Be^ 
sprechong  und  FrOfiing  unterzogen.  Diese  Methode  grOndet  sidi  daraul, 
dass  mit  weissem,  n^inirtem  Zucker  gesättigter  Alkohol  beim  Schflttebi 
mit  einer  Zuckerprobe  Invertzucker  und  unkrystallisirbaren  Zucker,  nicht 
aber  natürlich  noch  weitere  Mengen  krystallisirbarett  Zuckers  aufzulösen 
vermag.  Der  Verf.  findet  diess  YerCahren  auf  die  bessere  Zuck^rsorten 
anwendbar,  nicht  aber  auf  die  geringeren,  welche  reicher  sind  an  den 
löslichen  Bestandtheilen,  weil  sich  letztere  Sorten  ihrer  Klebrigkeit  wegen 
durch  blosses  Schütteln  nicht  mit  dem  Lösungsnüttel  auf  hinreichend  innige 
Weise  vermischen  lassen  und  schreibt  daher  vor,  dieselben  mit  der  Flüssig- 
keit in  einer  Reibschale  zu  zerreiben.  Payen  will  den  Wassergehalt 
der  Proben  durch  Behandehi  dersdben  mit  absolutem  Alkohol  entfernen, 
ehe  er  die  Zuckerlösung  einwirken  lässt;  allein,  wenn  der  Wassergehalt 
bedeutend  ist,  so  verhindert  ebenfalls  die  Elebrigkeit  die  Einwirkung  des 
absoluten  Alkohols  upd  andererseits  könnte  dabei  eine  Verdünnung  des 
Alkohols  eintreten,  welche  hinreichend  sein  würde,  um  ihm  die  Fähigkeit 
zu  ertheüen,  auch  krystallisirten  Zucker  aufzulösen. 

Dumas  sowohl  wie  Payen  empfehlen  85grädigen  Alkohol  (zur 
Entfernung  der  Kalksalze  etc.  mit  5  Proc.  Essigsäure  versetzt)  und  in 
der  That  hat  die  Stärke  des  Alkohols  einen  sehr  wesentlichen  Einfluss 
auf  das  Resultat  des  Verfahrens.  Je  stärker  der  Alkohol  ist,  desto 
weniger  Zucker  hat  man  nöthig,  um  das  Lösungsmittel  herzustellen ,  und 


♦)  Chem.  News.  Bd.  20,  p.  159. 
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in  desto  geringerem  Grade  wird  dessen  Unfähigkeit  aof  krystallisirten 
Zucker  zu  wirken  durch  eine  geringe  Aofnahme  von  Wasser  alterirt,  allein 
desto  mehr  ist  auch  zum  Aasziehen  des  Invertzuckers  und  des  unkrystaUi- 
sirbaren  Zuckers  eorforderlich.  Dabei  wftdist  die  «uflögetade  Kraft  eines 
verdünnten  Alkohols  in  höherem  Grade  als  sein  Wassergehalt.  100  Gran 
von  drei  verschiedenen  Weingeistsorten,  welche  !89^,  84  und  79,6  G^ 
wichtsprocente  Alkohol  enthielten,  lösten  beziehungsweise  0.52;  1,34 
und.  2^94  Graft  brystallisürten  Zucker  bei  60^  F.  Auch.  Invertzucker 
wird  von  Weingeist  in  desto  hoho-em  Grade  gelöst,  je  mehr  derselbe 
verdünnt  ist,  nur  nicht  in  gleicher  Weise  wie  krjBtallisirter  Zucker;  der 
Zuwachs  an  auflösender  Kraft  achemt  vielmehr  mit  dem  zunehmenden 
Wassergehalt  abzunehmen. 

Am  geeignetsten  sdieint  dem  Terf.  80-  bis  86proeentiger  Alkohol 
(zwischen  50  und  56  over  proof)  zu  sein,  doch  lassen  sich  bestimmte, 
allgemeine,  für  alle  vorkommenden  Proben,  vom  feineren  Zucker  an  bis  zu 
den  Melassen,  passende  Vorschriften  nicht  geben.  Als  ein  und  dasselbe 
G^nenge  von  reinem  Zuctor  und  Symp  mit  73,  85  und  mit  89,5  pro- 
centigem  Alkohol  behandelt  wurde,  ergaben  sich  beziehungsweise  49,20, 
54,49  und  64,70  Proc.  krystallisirten  Zuckers,  von  welchen  Resultaten 
das  mittlere  nur  um  einige  Zehntelprocent  von  dem  wahren  Gehalt  ab- 
wich. Mit  85procentigem  Alkohol  wurden  in  einem  Gemenge  von  60 
'nieilen  reinem  weissem  Zucker  und  40  Theilen  Syrup  59,12,  mit  80pro- 
ctetigem  57,72  Proc.  krystallhirten  Zuckers  gefunden,  wobei  die  in  dem 
Syrup  enthaltenen,  3,35  Proc.  desselben  betragenden,  in  dem  Lösungs- 
mittd  unlöslichen  Salze  und  Unreinigkeiten  in  Bechnung  gebracht  wurden. 

Ton  dem  85  procentigen  Alkohol  prüfte  der  Yerf.  das  Verhalten 
gegen  verschiedene  Mischungen  von  Invertzucker  und  von  einem  Rohr- 
zucker mit  84,69  Proc.  krystallisirtem  Zucker  und  erhielt  Resultate, 
welche  in  der  nachstehenden  Uebersicht  (Mittel  aus  je  drei  Versuchen) 
enüialten  sind: 


Theile 

TheUe 

Kiystallisirter  Zucker  Proc. 

TkllTA1*AT17 

RohTzacker. 

Syrup. 

Berechnet.           Gefonden. 

ULUVlviUi 

90 

10 

76,22                75,80 

-0,42 

80 

20 

67,75                67,84 

+  0,09 

70 

30 

59,21                59,71 

-1-0,50 

60 

40 

50,81                 51,44 

+  0,63 

50 

60 

42,34               43,65 

+  1,31 

40 

60 

33,87               36,01 

+  2,14 

30 

70 

25,40               28,01 

+  2,61 
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Wie  man  sieht,  Hess  das  Lösungsmittel  b^  Anwesenheit  grösserer 
Mengen  Syrnps,  anstatt,  wie  man  h&tte  erwarten  können,  durch  Wftsser- 
anziehnng  an  auflösender  Kraft  zu  gewinnen,  grössere  Rflckstönde  als  der 
Rechnung  entsprach,  was  der  Verf.  ans  der  bedeutenderen  Zähigkeit  der 
Hassen  erklärt,  welche  dem  vollständigen  Eindringen  des  Lösungsmittels 
und  somit  der  gänzlichen  Entfernung  des  Invertzuckers  etc.  EBndemisse 
bereitet. 

Der  Verf.  ist  hiemach  der  Ansicht,  dass  bei  Zuckersorten  unter 
50  Proc.  Syrup  der  85  procentige  Alkohol  gute  Resultate  zu  erhalten  ge- 
statte, während  f&r  syrupreichere  Mischungen  verdttnnterer  Alkohol  An- 
wendung finden  müsse.  Er  Zweifelt  dabei  nicht  daran,  dass  bei  der 
Analyse  von  solchen  syrupreicheren  Mischungen  (bis  zu  90  Proc.  Syrup) 
für  die  Praxis  noch  hinreichend  genaue  Beobachtungen  ausgeführt  werden 
können,  wenn  man  nur  in  dem  Maasse,  als  mehr  Syrup  vorhanden  ist, 
schwächeren  Weingeist  benutzt 

Bei  der  Ausführung  seiner  Versuche  schüttelte  der  Verf.  den  be- 
treffenden Weingeist  mit  einem  Ueberschuss  von  fein  pulverisirtem,  ge- 
reinigtem, weissem  Zucker,  während  zweier  oder  dreier  Tage  öfter  um, 
verrieb  200  Gran  der  klar  abgezogenen  Flüsdgkeit  mit  100  Gran  der 
zu  prüfenden  Mischung  in  einer  Reibschale  und  wusch  mittels  Decantation 
neun  Mal  mit  derselben  Flüssigkeitsmenge  aus.  wobei  der  Rückstand  all- 
mählich auf  das  Filter  gebracht  wurde.  Daneben  wurde  ein  gleichviel 
wiegendes  leeres  Filter  mit  derselben  Lösung  gewaschen  und  hierauf  beide 
Filter  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz 
ergab  nach  Abzug  der  im  Syrup  enthaltenen  Salze  und  Unreinigkeiten 
den  Procentgehalt  an  krystallisirbarem  Zucker. 

TTeber  die  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  der  Luft.  Da  der 
Ammoniakgehalt  in  der  Luft  sehr  verschieden  angegeben  wird  —  13,50 
bis  O.Ol  Th.  kohlensauren  Ammoniumoxyds  in  100000  Th.  Luft  —  so 
hat  H.  T.  Brown*)  aufs  Neue  eine  Bestimmung  desselben  zu  verschie- 
denen Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  unternonmien  und  dabei  das  im 
Nachstehenden  beschriebene,  gut  übereinstimmende  und,  wie  er  glaubt,  sehr 
genaue  Resultate  liefernde  Verfahren  benutzt. 

Der  angewandte  Apparat  bestand  aus  zwei  Glasröhren,  ungefähr  ein 
Meter  lang  und  12  MM.  weit,  100  CG.  vollkommen  reines  Wasser,  ge- 
mischt mit  2  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1,18  spec.  Gew.),    ent- 


♦)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  138. 
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haltmid,  daroh  welche  ein  grösseres  LuftTolomeo  mit  Hülfe  eines  Aspira- 
tors  naoh  einander  durchgesaugt  wurde.  Die  Bohren  hatten  dabei  eine 
StellaDg,  dasa  sie  mit  dem  Horizont  einen  Winkel  von  Ö  bis  6^  bildeten* 
IXe  verschiedenen  Theile  des  Apparates  waren  sehr  sorgfältig  mit  ammon- 
freiem  Wasser  gereinigt  und  die  angewandten  Kautschuk*  oder  Korkstopfen 
kurze  Zeit  mit  einer  verdünnten  Natronlauge  gekocht  worden.  —  Der 
Luftstrom  war  so  regulirt,  dass  in  der  Stunde  etwa  ein  Liter  den  Aj^arat 
durchstrich-  Wenn  10  bis  20  Liter  durchg^[angen  waren,  wurde  die 
Flüssigkeit  in  einen  Glascylinder  entleert,  mit  reiner,  überschüssiger  Kali- 
lange und  3  CC.  Nessler'schem  Reagens  versetzt  und  in  ihrer  Färbung 
mit  einer  in  gleicher  Weise  behandelten  Normallösung  von  Chlorammonium 
in  angesäuertem  Wasser  verglichen. 

Vier  bis  fünf  Liter  Luft  sind  im  Allgemeinen  genügend,  um  über- 
haupt eine  Beaction  hervorzurufen ;  für  die  quantitative  Bestimmung  thut 
man  jedoch  gut,  nicht  weniger  als  10  Liter  anzuwenden.  Wenn  mit  Sorg- 
ÜEdl  experimentirt  worden  ist,  findet  man  wenigstens  ^s  ^^^  ganzen  Am- 
moniakmenge in  der  ersten  Absorptionsröhre. 

In  der  Luft  der  Stadt  Burton-on-Trent,  2  Meter  hoch  vom  Boden, 
fEuid  der  Yerf.  den  Ammoniakgehalt  ziemlich  schwankend  (0,4059  bis 
0,8732  Gewichtstheile  kohlensaures  Ammon  in  lOOOOO  Th.  Luft  in 
den  Monaten  September  bis  November  1869),  in  der  Luft  des  an- 
grenzenden ländlichen  Districts  zeigte  sich  derselbe  dagegen  constanter 
(0,5102  bis  0,6085  Gewichtsth.  in  100000  Gewichtsth.  Luft  m  den 
Monaten  December  1869  und  Februar  1870,  aufgesammelt  in  derselben 
Höhe).  Die  Windesrichtung  schien  auf  den  Ammoniakgehalt  der  Luft 
keinen  Einfluss  zu  haben;  unmittelbar  nach  starkem  Begen  zeigte  sich 
derselbe  geringer  als  das  Mittel,  allein  nach  zwei  oder  drei  Stunden  war 
diese  Differenz  wieder  ausgeglichen. 

Versuche,  die  Methode  noch  dadurch  zu  vervollkommnen,  dass  reines 
Wasser  als  Absorptionsmittel  angewandt  und  die  Lösung  nachher  destillirt 
wurde,  scheiterten  an  den  in  der  Luft  suspendirten  stickstoffhaltigen  or- 
ganischen Substanzen  und  eine  Filtration  der  Luft  durch  Baumwolle  vor 
ihrem  Eintritt  in  das  Absorptionsmittel  ist  unthunlich,  weil  die  Baum- 
wolle auch  das  Ammon,  selbst  wennj  die  Luft  damit  im  hohen  Grade  auf 
künstliche  Weise  beladen  ist,  zurückhält.  Letztere  Absorption  hängt  da- 
bei nicht  mit  einem  Feuchtigkeitsgehalt  zusammen,  weil  absolut  trockene 
Baumwolle  über  Quecksilber  die  115  fache  Menge  trocknen  Ammoniaks 
bei    10,50  und   755,7  Mm.   Barometerstand  absorbiren  kann.     An  der 
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Liift  oi^twei^t  das  «qfgenoBuaeae  Gau  bei  100  ^  awr  laogsaitt»  in 
Weise, yarhielten  siphjm  böb^irexi  oder  geyrtegeren  Gntde  alle  foo59efi«^ 
stanzen,  if^h  welche  d^  Yerf«  die  t^nft  m  filMren  Tersnchte,  teUMt 
frisch  aoageglühter  Bimsstein  zeigte  sieh  nicht  ganz  indifteMDt  goiai 
das  G^ 

Soll  eine  Luft  untersucht  werden,  welche  sehr  reich  an  Ammoink 
ist,  wie  z.  B.  die  Luft  ans  Ställen,  so  empfiehlt  der  Verf.  eine  trockene 
Flasche  von  8  bis  4  Liter  Inhalt  sorgfältig  mit  Hfllfe  eines  Blasebalges 
damit  zu  fallen,  100  CO.  angesäuertes  Wasser  einzutragen,  gut  zu  Ter- 
schliessen,  innerhalb  dreier  bis  vier  Stunden  von  Zeit  zu  Zeit  zu  schttttek 
und  dann  mit  Nessler'schem  Reagens  zu  prüfen. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  EisenAorten.  H.  B.  Hamil  ton*) 
löst  das  Eisen  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  in  yerdflnnter  Salzsäure, 
fängt  aber  den  entwickelten  Schwefelwasserstoff,  anstatt  in  einer  alkäi- 
schen Bleioxydlösung)  um  die  Sdimelzung  des  Schwefelbleies  md;  Salpeter 
und  Soda  zu  umgehen,  in  einer  reinea  Kalilauge  auf,  in  welcher  er  den 
Schwefel  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Schwefelsäure  verwandelt  Letztere 
bestimmt  der  Yerf.  dann  in  der  angesäuerten,  durch  Kochen  von  der 
unterchlorigen  Säure  befreiten  Lösung  mit  Chlorbaryum.  In  einem  hinter 
dem  ersten  angebrachten,  alkalische  Bleilösnng  enthaltenden  Absorptirat- 
gefässe  trat  bei  den  Versuchen  des  Verf  s.  niemals  die  geringste  Schwärzung 
ein.  Den  Inhalt  der  Entwickelungsflasche  filtrirt  er  durch  Asbest,  bringt 
den  Rückstand  wieder  in  die  Kochflasche  zurück,  oxydirt  mit  Köiiigs> 
Wasser  und  bestimmt  die  dabei  etwa  noch  gebildete  Schwefelsäure  in  der 
gewöhnlichen  Weise. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Schwefel  in  Boheisea  uid 
Stahl  benutzt  E  §f  g  e  r  t  z  **)  den  Grad  der  Färbung,  welche  geringe  Mengen 
Schwefelwasserstoff  auf  Silber  oder  auf  gewissen  Legirungen  desselben 
erzeugen.  Er  bringt  ein  Gemische  von  1  Grm.  Wasser  und  0,5  Grm.  a»- 
centrirter  Schwefelsäure  in  eine  Flasche,  welche  25  CM.  Durchmesser  und 
15  CM.  Höhe  besitzt,  fügt  0,1  Grm.  des  in  feinstes  Pulver  verwand^ten 
Metalls  hinzu  und  hängt  mittels  eines  feinen  Platindrahtes,  der  zwischen 
Stopfen  und  Hals  festgeklemmt  wird,  eine  reine  Silberplatte  so  in  die 
Flasche,  dass  sie  die  Flüssigkeit  nicht  berührt.   In  einem  massig  warmen 


♦)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  147. 
♦♦)  Revue  hebdomad.  de  chim.  9.  Decbr.  1869  durch  Chem.  News  Bd.  21.  p.  10. 
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^mmer  ist  ^  Aoflösong  des  Metalls  in  einer  Tfertelstande  vollendet, 
ynmxd  das  Silber  hob  der  Fiftsehe  genotiunten-  and  mit  einer  empirisdi 
«oenstamirten  Farbenscala  verglichen  wird,  der^n  einzelne  -!Ntunmem  be- 
kannten Procenten  m  Schwefel  im^  Eisen  etC;  entepfrechen.  Es  ist  wohl 
kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  auf  grosse  Genauigkeit  eine  derartige 
Ifelhode  keinen  Anspradi  machen  ksmn. 

Znr  Brannsteinprobe  hat  J.  Pattinson*)  Beitrage  geliefert  Zu- 
•nächst  bespricht  der  Verf.  die  zuerst  von  F.  T.  Teschemacher  und 
J.  Denham  Smith**)  ausgesprochene  Ansicht  über  den  Grund  der 
Differenzen,  welche  sich  bei  dieser  Probe  mitunter  zeigen,  wenn  die- 
selbe einerseits  nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will  und  an- 
dererseits nach  der  «Eisenmethode>  ausgeAlhrt  wird.  Die  genannten 
Chemiker  waren  durch  ihre  Versuche  zu  der  Ansicht  gekommen,  dass  ein 
•Gehalt  an  Magneteisen  jene  Differenzen  veranlasse,  weil  das  Eisenoxydul 
bei  der  Methode  von  Fresenius  und  Will  ohne  allen  Einfluss  sei,  bei 
der  Eisenmethode,  dagegen  einen  gewissen  Betrag  Mangansuperozyd  fdr 
sich  in  Anspruch  n^me.  Der  Verf.  schliesst  sich  dieser  Ansicht  nur  für 
gewisse  Fälle  an,  in  vielen  anderen  Fällen  glaubt  er,  dass  sich  die  Sache, 
ganz  anders  verhalte.  Er  gibt  nämlich  an,  dass  in  den  meisten  Fällen 
das Mangansuperox jd  auch  bei  der  Methode  von  Fresenius  und  Will 
an  das  Oxydul  des  Magneteisensteins  Sauerstoff  abtrete  und  erklärt  die 
Differenz  zwischen  den  Resultaten  beider  Methoden  dadurch,  dass  die 
Magneteisen  enthaltenden,  harten  Braunsteinsorten  in  dem  Apparat  von 
Fresenius  und  Will  schwer  zersetzt  werden  und  viel  Schwefelsäure 
und  längeres  Erhitzen  erfordern,  weshalb  er  es  für  wahrscheinlich  er- 
achtet, dass  nicht  aller  Wasserdampf  von  der  Schwefelsäure  zurückge- 
halten werde,  was  eine  Erhöhung  des  Resultates  zur  Folge  haben  müsse. 

Als  Belege  für  die  erstere  Angabe  führt  der  Verf.  folgende  Ver- 
buche an. 

30  Gran  eines  weichen,  leicht  zersetzbaren,  von  Magneteisen  freien 
Braunsteins,  welcher,  nach  Fresenius  und  Will  geprüft,  63,36  Proc. 
Superoxyd  enthielt,  seien  mit  70  Gran  neutralem  oxalsaurem  Kali  und 
20  Gran  Eisenvitriol  (3,90  Gran  Eisen  als  Oxydul  enthaltend)  und  etwas 
Wasser  in  der  gewöhnlichen  Weise  nach  der  Methode  von  Fresenius 
und  Will   analysirt  worden.     Dabei  hätten   sich    53,13  Proc.   Mangan- 


*)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  267. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  509. 
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snperoxyd  ergeben.  Es  seien  sdso  10,23  Proc.  des  leUteren  diiroh  das 
Eisenoxydol  inAnspruoh  genommen  worden;  jene  3,90  6rm.  Eisen  b&tton 
zul"  vollständigen  Ueberführung  in  Oxyd  der  Theorie  nach  10,21  I^o. 
Mangansaperoxyd  verlangt. 

Es  gestalte  sich  nun  die  Sache  zwar  etwas  anders,  wenn  das  Eisen- 
oxydul im  Zustande  geringerer  Löslichkeit  vorhanden  sei,  wie  z.  B.  im 
Magneteisen.  In  diesem  Falle  werde  dasselbe  nur  in  dem  Maasse  höher 
oxydirt,  in  welchem  es  sich  auflöse  und  es  sei  selbst  möglich,  dass  es 
magneteisenhaltige  Braunsteinsorten  gebe,  deren  Superoxyd  so  leicht  zer- 
setzt werde,  dass  es  sich  eher  auflöse,  ehe  die  Eisenverbindung  Überhaupt 
angegriffen  werde,  in  welchem  Falle  die  Probe  natürlich  den  Betrag  des 
Superoxyds  mit  absoluter  Genauigkeit  anzeigen  würde.  So  hätte  es  sich 
z.  B.  bei  einem  Versuche  herausgestellt,  bei  welchem  25  Gran  eines 
leicht  zersetzbaren,  nach  der  Oxalsäuremethode  und  nach  der  Eisen- 
methode geprüften  und  nach  beiden  63,60  Proc.  Superoxyd  enthaltenden 
Braunsteins  mit  60  Gran  neutralen  Oxalsäuren  Kalis  und  mit  5  Gran 
sehr  fein  gepulverten,  18,6  Proc.  Eisen  als  Oxydul  enthaltenden  Magnet- 
eisens im  Apparate  von  Fresenius  und  Will  geprüft  worden  seien. 
Es  hätten  sich  dabei  63,50  Proc.  Mangansuperoxyd  ergeben,  so  dass  das 
Magneteisen,  wenn  überhaupt,  nur  sehr  wenig  angegriffen  worden  sei. 
Als  der  Rückstand  unter  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  des  Magneteisens  erhitzt  und  die  Lösung  mit  zweifach 
chromsaurem  Kali  geprüft  worden  sei,  hätten  sich  in  derThat  1,08  Gran 
Eisen  als  Oxydul  vorgefunden  anstatt  0,93  Gran,  welche  die  5  Gran  des 
angewandten  Magneteisens  wirklich  enthalten  hätten,  eine  Differenz,  die 
daher  rtlhre,  dass  die  Oxalsäure  nicht  ganz  ohne  Einfiuss  auf  das  zwei- 
fach chromsaure  Kali  sei. 

Der  Verf.  zweifelt,  wie  bereits  bemerkt,  nicht  an  der  Möglichkeit 
der  Existenz  solcher  Braunsteinsorten,  bemerkt  aber,  dass  ihm  noch  nie- 
mals eine  derartige  vorgekommen  sei.  Sämmtliche  magneteisensteinhaltige 
Sorten,  welche  er  unter  Händen  gehabt  habe,  hätten  das  Magneteisen  — 
mitunter  in  beträchtlicher  Menge  —  in  einem  Zustande  so  feiner  Ver- 
theilung  durch  die  ganze  Masse  des  Minerals  und  daneben  ein  so  schwierig 
zersetzbares  Mangansuperoxyd  enthalten,  dass  alles  Magneteisen,  wenn 
nicht  rascher,  doch  eben  so  rasch  in  Lösung  gegangen  sei  als  das  Mangan- 
superoxyd. In  allen  diesen  Fällen  hätte  sich  denn  auch  mit  Ferridcyan- 
kalium  kein  Eisenoxydulsalz  in  der  Lösung  nachweisen  lassen. 
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Während  der  Verf.  demnach  bd  wichen  und  sich  leicht  zersetzen- 
den BraoBsteinsarten  die  Besnltate  der  Methode  von  Fresenias  und 
Will  allerdings  für  völlig  correct  hält,  zieht  er  bezüglich  dereohTVieriger 
zersetzbaren  Sorten,  welche  nicht  selten  im  Handel  vorkommen,  zur  Be- 
stimmnng  des  nutzbaren  Gehaltes  anSuperoxyd.  die Eisemnethode  vor, 
jedoch  in  einer  modificirten  Form,  indem  er  statt  derSalzsäuve  Schwefel- 
säure anwendet,  um  die  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  welche  nach  E.  S  h  e  r  e  r 
und  6.  Kumpf*")  dem  gewöhnlichen  Verfahren  insofern  anhängt,  als 
leicht  Braunsteinpartikelchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  getrieben 
werden  und  daselbst  die  Entwickelung  von  Chlor  verursachen,  welches 
nicht  auf  die  Eisenchlorürlösung  wirkt,  sondern  mit  dem  Eohlensäurestrom 
entweicht. 

Der  Verf.  bringt  30  Gran  reinen  Eisendrahts  in  eine  20  Unzen 
fassende  Flasche,  welche  mittels  eines  durchbohrten  Stopfens  mit  einem 
zweimal  rechtwinklig  gebogenen,  in  ein  Gefäss  mit  etwas  Wasser  ein* 
tauchenden  Rohre  versehen  ist,  fügt  3  Unzen  verdünnte  Schwefelsäure 
(3  Th.  Wasser  und  1  Th.  conc.  Säure)  hinzu,  erhitzt  bis  zur  Auflösung 
des  Eisens,  trägt  30  Gran  des  fein  gepulverten  und  getrockneten  Braun- 
steins ein,  setzt  den  Stopfen  wieder  auf,  kocht  gelinde  bis  aller  Braun- 
stein gelöst  ist,  lässt  das  vorgeschlagene  und  noch  eine  hinreichende  Menge 
Waschwasser  zurücksteigen,  verdünnt  bis  auf  8  oder  10  Unzen  und  be- 
stimmt den  Betrag  des  noch  vorhandenen  Eisenoxyduls  mit  zweifach  chrom- 
sanrem  Kali. 

Zur  Prüfung  der  Zuverlässigkeit  dieses  Verfahrens  verglich  der  Verf. 
mehrere  nach  demselben  ausgeführte  Analysen  von  weichen  und  leicht 
zersetzbaren,  kein  Magneteisen  enthaltenden  Braunsteinsorten  mit  den  Be- 
sultaten  die  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Will  erhalten 
waren.     Er  fand: 

Fresenius  und  Will.  Eisenmethode. 

63,36 63,43 

82,34 82,34 

74,00 73,98 

63,32 63,25. 

Ausserdem  führt  der  Verf.  an,  dass  die  nach  seiner  Methode  aus- 
geführten Proben  stets  untereinander  übereinstimmende  Resultate  geliefert 
hätten.     Unter  85  in  duplo  ausgeführten  Bestimmungen  hätten   22   voll- 

♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  46. 
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komrnmi«  U^neindUmibiing,  54  Abweichungen  von  efaumder  garinger  als 
0,1  Proc.,  8  Unterschiede  geringer  als  0,2  Proo«  nnd  eine  einen  DnterA 
eehied  von  0^2  Proe.  geBseigt. 

Die  Anwendung  der  SdureMsinre  anstatt'  der  Salzaftnce  soll  naoh 
dem  Verf.  auch  die  Anwendung  einer  KohlensAareatmosphäre  ftberfliBteBig 
machen,  weil  die  schwefelsanre  Lösung  sich  an  der  Luft  in  ziemlich  langer 
Zeit  nicht  höher  oxydire,  sicher  nicht  in  der  Zeit,  welche  fflr  die  Ans* 
flihmng  der  Probe  erforderlich  ist.  Als  der  Verf.  nach  dem  beschriebenea 
Yerfahren  einen  Braunstein  analyairte,  vor  dem  Zusatz  des  Mina!uls  je- 
doch die  Eisenlösung  bei  zwei  VersBofaen  in  einer  Kohlens&ureatmosphfife 
erkalten  Hess  und  überhaupt  auch  im  weiteren  Verlauf  des  Versuches  die 
Luft  vollständig  fern  hielt,  fand  er  63,98  Proc.  Superoxyd,  und  als  er 
den  Versuch  mehrfach  wiederholte,  dabei  aber  die  Eisenlösung  vor  dem 
Zusatz  des  Braunsteins  während  verschiedener  Zeiträume  offen  in  der 
freien  Luft  stehen  Hess,  erhielt  er  in  zwei  Fällen,  wo  die  Lösung-  em^ 
beziehungsweise  zwei  Standen  an  der  Luft  gestanden  hatte,  wieder  genau 
das  nämliche  Resultat,  nämlich  63,98  Proc.  Superoxyd,  und  als  er  die 
Luft  19  Stunden  lang  hatte  wirken  lassen,  fand  er  63,96  Proc  Si^^- 
oxyd.  Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe  ergab  ein  Braunstein  im  >Kohlen- 
säurestrom  64,45,  mit  einer  Eisensalzlösung,  welche  6  Stunden  an  der 
Luft  gestanden  hatte,  64,50  und  mit  einer  solchen,  welche  48  Stunden 
lang  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  war,  64,69  Proc.  Superoxyd.  Oleiche 
Resultate  führt  der  Verf.  noch  an,  habe  er  wiederholt  bei  anderen  Ver- 
suchen erludten. 

In  salzsaurer  Lösung  nimmt  das  Eisenoxydul  weit  rascher  Sauerste^ 
auf  als  in  schwefelsaurer.  7  Gran  Eisen  wurden  mit  Hülfe  von  Salzsäure 
und  dieselbe  Menge  mit  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht.  Nach  18- 
stündigem  Stehen  in  einer  Flasche  mit  einem  Stopfen,  durch  den  eine 
offene  Röhre  ging,  enthielt  die  erstere  Lösung  noch  6,2,  die  andere  noch 
6,995  Gran  ßsen  als  Oxydul. 

Die  am  meisten  zu  empfehlende  Eisendrahtsorte  ist  nach  dem  Verf. 
der  von  den  Drahtarbeitem  unter  dem  Namen  «ausgeglühter  Eisendraht» 
gebrauchte,  weil  derselbe  leicht  in  jeder  beliebigen  Menge  und  von  gleich- 
massiger  Beschaffenheit  zu  haben  ist  nnd  weil  zu  seiner  Herstellung  nur 
die  ^reinsten  Eisensorten  verwendet  werden.  Der  Verf.  hat  solchen  Draht 
mehrfach,  maassanalytisch  und  durch  Erhitzen  im  Chlorstrome,  analysirt 
nnd  gefunden,  dass  derselbe  nur  0,1  Proc.  fremde  Bestandtheile  enthält. 
Dabei  zeigte  sich  Draht  von  Y22  ^^^^  iMirchmesser  ebenso  rein,  wie  solcher 
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Ton  V95  Zoll  DnrduMsser,  welchem  letsterea.  dar  Yerf.  ttbrigens  de« 
Yorziig  gUit,  weil'  er  wahrsoheiDÜch  doch  reiaer  sei  nod  aaefa ,  weil  ee 
leichter  zu  schneiden  ist  und  sich  leichter  aifldet*-  Der  in  Bade  st^ieiide 
Draht  ist  nameotlich  dem  OlaTiersaiteftdrahit  Torxnziehen,  der  ans  Stahl 
beratet  wird  and  Ton  welchem  dem  Verf.  Sort^  rorgekommen  sind, 
welche  nar  98^5  Proo.  Eisen  enthidten.  CäaTiersaitendrakt  verbreitet 
beim  Auflösen  in  Säure  auch  stets  einen  starken  Oemch  nach  Kohlen* 
Wasserstoffen,  der  aasgegltthte  Eisendraht  nur  einen  sehr  schwachen.  Letz-^ 
terer  ist  durch'  Reiben  mit  Schmirgelpapier  mid  einem  Tuch  leicht  von 
anhangendem  Oxyd  und  von  ünreinigkäten  zu  befreien« 

Die  Zeit,  welche  erfordern^  ist,  um  den  Braunstein  nach  desVerfs. 
Yer&hren  in  Lösung  zu  bringen,  h&igt  sehr  von  derHftrte  desselben  ab» 
von  weichen  Sorten  lösen  sieh  30  Gran  in  einer  bis  zwei  Minuten,  sehr 
faairte  Sorten  bedttrfen  dagegra  ffln&ehn  Minuten  oder  mehr.  Die  Zer- 
a^zung  kann  durch  Vermehrung  des  oben  angegebenen  Schwefels&ure« 
quantums  beschleunigt  werden,  doch  darf  dieselbe  erst  nach  der  Aufiösang 
des  Eisens  bewirkt  werden,  weil  letzteres  sich  nicht  leicht  in  stärkerer 
Saure  auflöst. 

Die  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  £[ali  wendet  der  Verf.  in 
solcher  Stärke  an,  dass  1000  graiess^ie  Oran  10  Gran  Eisen  höher  zu 
oxydiren  vermögen. 

Wenn  zu  muthmaassen  ist,  dass  ein  zu  prttfender  Braunstein  mehr 
als  78  Proc.  Superoxyd  enthält,  so  muss  man  weniger  als  30  Gran  davon 
oder  mehr  als  30  Gran  Eisen  anwenden,  weil  dieses  Yerhältniss  nur  einem 
Gehalte  von  ungefähr  78  Proc.  ent^rickt. 

K  Sherer'^)  bemerkt  zu  den  vorstehenden  Ausfilhrungen Patt in- 
son's,  dass  bei  den  Yersuchen,  welche  er  gemeinschaftlich  mit  G.Rumpf 
nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will  angestellt  habe,"*"^)  um 
dieselbe  mit  verschiedenen  anderen  Methoden  zu  vergleichen,  eine  äussere 
Erhitzung  niemals  stattgefunden,  die  Flüssigkeit  deshalb  auch  den  Siede- 
punct  niemals  erreicht  habe  und  somit  die  Annahme,  dass  die  im  Ver- 
gleich mit  den  übrigen  Methoden  höheren  Resultate,  welche  erhalten 
worden  seien,  der  unvollkommenen  Absorption  von  Wasserdampf  zuge- 
schrieben werden  müssten,  nicht  zutreff^e.  Er  habe  seitdem  drei  verschie- 
dene Braunsteinproben  gleichzeitig  nach  der  Methode  von  Bunsen  und 


♦)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  284. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  46. 
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nach  d^  von  Fresenius  und  Will  geprüft  und  nadi  letzterer  in 
aU^  Fällen  um  1  Us  IV3  Procente  höhere  Resoltate  erhaltoi.  Wäh- 
rend der  Apparat  eriützt  und  Luft  hindurch  gesaugt  worden  sei,  habe  er 
an  demselben  ein  gewogenes  Ohlorealciumrohr  angelnracht,  welches,  obwohl 
wiederholt  bis  zum  Siedepuuct  erhitzt  worden  sei,  keine  Gewichtszunahme 
gezeigt  habe,  ebenso  wenig  wie  der  Apparat  selbst  eine  Gewichtsabnalune 
bei  dem  wiederholten  £rhitzen,  so  dass  die  bei  dem  Verfahren  nach 
Fresenius  und  Will  erhaltenen  höheren  Resultate  entwichenen  Wasser- 
d&mpfen  nicht  hätten  zugeschrieben  werden  können.  Uebrigens  habe  &t 
auch  nach  dem  Yer&hreUy  wie  es  von  Pattinson  beschrieben  ist,  sehr 
nahe  unter  einander  ttbereinstimm^de  Resultate  erhalten. 

XTeber  ein  Verfahren  Bleiglans  und  andere  Bleiverbindungen  auf 
nassem  Wege  in  kuner  Zeit  auf  Blei  BuproMren.  Nach  F.  H.  Stör  er*) 
wird  Bleiglanz  in  Berfibn^ig  mit  Zink  durch  Säuren  leicht,  unter  Ab- 
scheiduiig  Ton  metallischem  Blei  und  Entwickdung  von  Schwefelwasser- 
stoff, zersetzt.  Selbst  Oxalsäure,  Essigsäure  und  yerdfinnte  Schwefelstare 
eignen  sich  in  der  Wärme  zur  Hervorrufung  dieser  Zersetzung,  welche 
aber  vorzugsweise  rasch  und  vollständig  bei  Anwendung  von  Salzsäure 
stattfindet.  Auch  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  den  Bleiglanz,  selbst 
in  der  Eälto  bei  Gegenwart  von  2Unk,  jedoch  so,  dass  sich  salpetersaures 
Bleioxyd  auflöst  und  Schwefel  abscheidet 

Die  Reaction  mit  Zink  und  Salzsäure  eignet  sich  recht  gut  für  BM- 
proben,  namentlich  falls  der  Bleiglanz  kein  anderes  schweres  Metall  ent- 
hält Per  Verf.  wägt  für  diesen  Zweck  2  bis  3  Grm.  —  oder  mehr  — 
des  fein  gepulverten  Minerals  ab,  bringt  dieselben  in  ein  hohes  Becher- 
glas zusammen  mit  einem  etwa  einen  Zoll  im  Durchmesser  haltenden, 
Yi  Zoll  dicken,  glatten  Stflck  reinen,  metallischen  Zinks,  wie  man  es 
beim  Ausgiessen  des  geschmolzenen  Metalls  auf  eme  glatte  Unterlage  Ton 
Holz  oder  Metall  erhält,  giesst  100  bis  150  CG.,  auf  40  bis  50^  er- 
wärmte, verdünnte  Salzsäure  (4  Vol.  Wasser  +  1  Vol.  käufliche  Salz- 
säure) hinzu,  bedeckt  mit  einem  Uhrglase  oder  umgekehrten  Trichter  und 
lässt  das  Ganze  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  an  einem 
massig  warmen  Ort  etwa  15  bis  20  Minuten  stehen,  wobei  natürlich 
darauf  zu  achten  ist,  dass  etwa  an  die  Ueberdeckung  oder  die  Glaswände 
gespritzte  Bleiglanztheilch^  vdeder  zurückges^Hitzt  werden.  In  der  an- 
gegebenen Zeit  pflegt  die  Zersetzung  beendigt  zu  sein.     Man  erkennt 


♦)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  137. 
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diess  daran,  dass  die  FKtasigkeit  klar  Y/\rd  und  dass  sich  kein  Sehwefal- 
irasserstoff  mehr  entwickelt.  Es  wird  nun  die  Flüssigkeit  durch  ein  ziem- 
lich weites,  glattes  Filter  filtrirt,  in  welchem  sich  ein  kleines  Stfick  me- 
taUischeü  Zinks  befindet,  und  Blei  und  Zink  in  dem  Becherglase  mit 
heissem  Wasser  möglichst  rasch  durch  Decantation  so  lange  ausgewaschen, 
als  die  Flüsägkeit  noch  saure  Reaction  zdgt  Hierauf  bringt  man  das 
Blei  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel ,  fllgt  alles  an  dem  Zink  etwa 
h&ngen  bleibende  Metall  durch  Toraichtiges  Abreiben,  zuerst  mit  einem 
Glasstab  und  hierauf  mit  dem  Finger  oder  einem  StQck  Kautschuk,  hinzu, 
spritzt  den  Filterinhalt  in  eine  Porcellanschale,  entfernt  das  darin  ent- 
haltene Zink,  bringt  die  gesammelten  Bleipartikelchen  ebenfalls  in  den 
Tiegel,  trocknet  in  massiger  Hitze  in  einem  Strome  ron  Leuchtgas  uifd 
wägt.  —  Die  Trocknung  bei  Abschluss  der  Luft  reicht  YoUkommen  ans 
dn  Erhitzen  in  einem  reducirenden  Oase  ist  nicht  erforderlich. 

Will  man  gleichzeitig  den  Schwefel  des  Bleiglanzes  bestimmen,  so 
leitet  man  den  bei  der  Auflösung  sich  entwickelnden  Schwefelwa^erstoff 
in  bekannter  Weise  in  die  geeigneten  Absorptionsmittel. 

Liegen  mit  quarzigen  oder  anderen  unlöslichen  (^esteinsarten  yer- 
mengte  Bleiglanze  vor,  so  muss  das  Blei  nach  dem  Wägen  in  verdünnter 
Sälpetersäure  wieder  gelöst  und  der  Rückstand  für  sich  gewogen  werden; 
smd  Silber,  Antimon  oder  Kupfer,  überhaupt  durch  Zink  fällbare  Metalle 
vorhanden,  so  werden  dieselben  ebenfeUs  in  dem  gewogenen  Blei  in  der 
gewöhnlichen  Weise  besonders  bestimmt. 

Ausser  im  Bleiglanz  lässt  sich  der  Bleigehalt  in  allen  gewöhnlich  vor- 
kommenden Bleiverbindungen,  in  dem  schwefelsauren,  salpetersauren,  chrom- 
Sauren  und  kohlensauren  Salz,  in  dem  Oxyd,  am  leichtesten  aber  in  dem 
Chlorid  nach  der  angegebenen  Methode  bestimmen.  Das  salpetersaure 
Salz  wird  dabei  am  zweckmässigsten  vorher  durch  Kochsalz  in  die  Chlor- 
verbindung übergeführt.  In  allen  Fällen  ist  die  Zersetzung  durch  Zink 
und  Salzsäure  so  vollständig,  dass  in  der  von  dem  Niederschlage  abge- 
gosseneu Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  nicht  die  geringste  Färbung  her- 
vorruft. 

In  einem  86,62  Proc.  Blei  enthaltenden,  sehr  reinen  Bleiglanz  fand 
der  Assistent  des  Verfs.,  A.  H.  Pearson  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren bei  drei  Versuchen  86,93,  86,75  und  86,91  Proc.  Blei. 

Auch  für  qualitative  Prüfung  des  Bleiweisses  auf  einen  Oehalt  an 
schwerspath  empfiehlt  der  Verf.  die  Methode. 
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Versuaha  mit  yerdOiuiter  Salpetenäxire  (1  Vol.  gewöhnliche  Sftore 
ipit  3  oder  4  oder  5  Yol.  Wasser)  imd  Zink  eine  Analyse  des  Bleightize» 
za  vollziehen,  die  der  Yerf.  dorohfohrte,  scheiterten  daran,  dass  der  on* 
gelöst  bleibende  Schwefel  stets  eine  geringe  Menge  Kei  znrOckhidt, 
während  andererseits  eine  gewisse  Menge  Schw^elsünre  in  Lösung  ging. 

Zur  XJntersoheidnBg  äeht  vergoldeter  Gegenstände  von  Legi- 
nmgen  unedler  Metalle  schlftgt  P.  Gnyot*)  die  Betnpfhng  mit  einer 
—  concentrirten  od^  verdOnnten  —  Lösung  von  Ohlorgold,  oder  mit 
einer  Lösung  von  saipetersaurem  ^Iberoxyd  vor,  von  denen  erstere  auf 
Legpimngen  der  erw&hnten  Art  einen  braimen,  letztere  einen  grauen  Flecken 
hervorbringt,  w&brend  beide  auf  reines  Gold  natOrlich  nicht  einwirken.  — 
Die  Lflster  auf  Tapeten  prflft  der  Yerf.  mit  Chlorschwefel.  Wird  ein 
Tropfen  dessdben  auf  eine  mit  einer  Legirung  bekleidete  Tapete  gebracht, 
so  bildet  sich  um  densrtben  sofort  ein  schwarzbrauner  Rand,  welcher 
ausbleibt,  falls  der  ITeberzug  aus  Gold  besteht.  —  Dünne  Metallblättchen 
schüttelt  der  Yerf.  mit  Chlorschwefel  in  verschliessbaren  Flaschen.  Gold- 
blättchen zeigen  dabei  keine  Yeränderung,  während  sich  Blättchen  aus 
Legirungen  unedeler  Metalle  allmählich  schwärzen;  doch  gibt  der  Yerf. 
dabei  an,  dass  wenn  man  unter  einem  geringen  Druck  arbeite,  etwa  in 
hermetisch  verschlossenen  Gefässen  schüttele,  das  Grold,  unter  Bildung 
von  Chlorgold,  in  ziemlieh  kurzer  Zeit  verschwinde.  Auch  gegen  eine 
Auflösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  zeigen  sich  Goldblättchen 
beim  Schütteln  in  verschlossenen  Gefässen  indifferent,  selbst  wenn  die 
Flüssigkeit  einen  Monat  lang  einwirkt,  während  unächte  Nachbildungen 
derselben  sich  darin  nach  und  nach  schwärzen.  Silber  bräunt  sich  auch 
in  letzterer  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen,  Aluminium  bleibt  selbst  wäh* 
rend  mehrer  Monate  blank  und  Platinblättchen  nehmen  einen  sehr  schwach 
gelbbraunen  Schein  an. 

üeber  Vaohweisung  und  Bestimmung  des  Arsens  im  käufliehen 
Bosanilin.  Für  diesen  Zweck,  und  um  zugleich  arsenige  Säure  und  Arsen- 
säure neben  einander  in  dem  Rosanilin  nachzuweisen,  beziehungsweise  zu 
bestimmen,  destillirt  Rieckher*)  das  Präparat  mit  Chlomatrium  und 
verdünnter  Schwefelsäure  und  bestimmt  in  dem  Destillat  das  Arsenchiorür 
mit  Schwefelwasserstoff.  Den  Destillationsrückstand  reducirt  er  mit  schwef- 
liger Säure,   entfernt  den  Ueberschuss  der  letzteren,   fällt  mit  Schwefel- 


♦)  Le  chimiste  Bd.  4,  p.  140. 
♦*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  32,  p.  257. 
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Wasserstoff,  oi^'dirt  den  eine  grosse  Ueoge  Farbstoff  enthaltenden  Nieder- 
schlag mit  chlorsaorem  Kali  nnd  Salzsäure  oder  mit  ranöhender  Salpeter- 
säure, ^t  mit  Jktagnesiamixtor,  Idst  den  Niederschlag  wieder  in  Sänre, 
reducirt  etc.  and  bestimmt  das  Arsen  als  Solfür. 

Bei  der  Destillation  (S  bis  4,5  Grm.  Rosanilin,  45  Grm.  Ghlor- 
natrinm,  135  Grm*  Schwefelsäure  Ton  1,61  sp^*  Gew«  und  30  Grm. 
Wasser)  benutzt  der  Verf.  eine  mit  einer  S»herheitarölire  versehene  Re- 
torte, deren  Hals  in  der  luftdicht  angeftlgten  Vorlage  V^  ^^  ^U  ^^^ 
nnter  Wasser  taucht»  Die  Vorlage  trägt  ein  zweimal  rechtwinkelig  um- 
gebogenes Glasrohr,  welches  durch  iu  einem  Eüibohen  befindliches  Wasser 
abgeschlossen  ist.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgeaetit,  bis  der  im 
Verhältni]38  zu  der  Salzsäure  znnehmeude  Wasseidampf  die  im  AnCemg 
durch  Spritzen  an  der  Wandung  des  leeren  Theils  der  Retorte  ange- 
häuften fe^en  Salztheilchen  bei  seiner  CondensatioQ  wieder  Yollständig 
gelöst  und  das  Wasser  in  der  Vorlage  3  bis  4  mal  Miene  gemacht  hat, 
in  die  Retorte  zurflckzusteigen ,  was,  nachdem  eine  Steigung  um  1  bis 
2  Zoll  erfolgt  ist,  durch  die  Sicherheitsröhre  verhindert  wird.  Es  pflegt 
dann,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe,  mit  einer  solut.  arsen.  FowL  von 
bekanntem  Gehalt  ausgeführte  Versuche  tiberzeugt  hat,  der  Siedepunct 
auf  125^  gestiegen  zu  sein  und  alles  Arsenchlorflr  ist  tibergegangen. 
10  CC.  jener  Lösung,  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  50  QQ,  Wasser  ver- 
setzt uiid  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  Uelzen  einen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  einem  Versuch  138  Mgr. ,  bei 
einem  zweiten  137  Mgr.  wog,  ent^rechend  111,073,  beziehungsweise 
110,218  Mgr.  arseniger  Säure.  Das  bei  der  beschriebenen  Destillation 
von  10  GC.  derselben  Lösung  mit  180  Grm.  Schwefelsäure  von  1,61 
spec.  Gew.,  75  Grm.  Chlomatrium  und  50  Grm.  Wasser  erhaltene  De- 
stillat lieferte  bei  gleicher  Behandlung  im  einen  Falle  110,25,  in  einem 
anderen  111,05  Mgr.  arseniger  Säure,  während  der  Rückstand  in  der 
Retorte  vollständig  arsenfrei  war.  Lässt  man  bei  der  Destillation  die 
Mündung  der  Retorte  nicht  unter  Wasser  tauchen,  so  treten  stets  Ver- 
luste ein. 

Auch  für  die  bekannte  Thatsache,  dass  wenn  Arsensäure  enthaltende 
Lösungen  mit  Kochsalz  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  werden, 
erst  bei  eingetretener  bedeutender  Concentration  und  dann  nur  Spuren 
von  Axsen  übergehen,  bringt  der  Verf.  weitere  Belege  bei. 

Die  Arsensäure  Hess  sich  in  dem  vorliegenden  Falle  der  Fuchsin- 
prüfung in  dem  Destillationsrückstande  nicht  wie   gewöhnlich  als  arsen- 
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ganre  AsuiKnimagBesia  bestünmen,  "weil  bei  der  iN^tralisatioii  ><te8  vor- 
handenen sauren  Bchwefelsauren  Natrons  zn  <  betiMhtU^e .  Flteeigkeits- 
mengen  entstanden«  wekhe  nngttnstig  «af  die  Anssoheidw^  des  anscBsanren 
Salzes  wirkten,  und  weil  die  Gegenwart  einer  lösliohen  organisohen  Yer- 
bindnng  von  störendem  £infiiiss  war.  Der  Verf.  redncirte  daher  die  in 
dem  Destillationsrtlckatande  enthaltene  Arsens&ore«  naehdem  derselbe  in 
dem  3*  bis  4  fachen  Gewicht  heissen  Wassers  gelöst  war,  mit  Httlfe  von 
schwefliger  Sänre,  welche  er  aoa  onterschwefligsaarem  Natron  dorch  Er- 
wärmen mit  dem  3^  bis  4&ohen  Gewicht  Wasser  and  deati  halben  Ge- 
wicht Schwefelsäure  auf  50  bis  60  0  im  Wasserbade  darstellte.  Die 
Flüssigkeit,  welche  hierbei  hdlrothgelb  geworden  ist,  wird  dann  einige 
Stunden  im  Wasserbade  digerirt  ood  sodann,  zui  Entfernung  der  Qber- 
sehüssigen  schwefligen  Säure,  unter  Znsatz  von  einigen  Platinspicalen 
1  ^^2  bis  2  Stunden .  lang  im  Kochen  erhallen,  wobei  sie  wied^  an  Farbc^- 
intensität  zunimmt,  bis  sie  fast  undurchsichtig  braunroth  geworden  ist 
Hierauf  flltrirt  der  Verf.  und  säUigt  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  ent- 
steht dabei  eine  voll^ndige  Missfarbe ;  nach  128tflndiger.Dige8tion  hat  sich 
aus  der  dunkeh'Othgelben  Flüssigkeit  ein  schmutzig  violettroüier  Nieder- 
schlag abgesetzt,  welcher,  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nur  noch  wenig  rosenroth  gefärbt  ist,  mit  Salzsäure  und  ohlor- 
saurem  Kali  oder  mit  rauchender  SaLpetersäure  behandelt  wird.  .Die 
nach  dem  Erkalten  mit  Ammon  neutraUsirte,  filtrirte  und  auf  y^^itergd- 
brachte  Lösung  lie£Brt  nun  mit  Magnesiamixtur  einen  immer  nodi  etwas 
gefiürbten  Niederschlag,  der  seiner  Löslichkeit  wegen  auch  nicht  wohl  bis 
zur  Farblosigkeit  ausgewaschen  werden  kann.  Es  wird  daher  das  Arsen 
in  demselben  nach  der  Lösung  in  verdünnter  Sdiwefelsäm*e  und  nach  dem 
Behandeln  mit  schwefliger  Säure  etc.  durch  SchwefiBlwasserstoff  als  Arsen- 
sulfür  gefällt  und  gewogen. 

Der  Verf.  fand  nach  dieser  Methode  in  zwei  verschiedenen  Fuchsin- 
sorten folgende  Procentgehalte  an  arseniger  Säure  und  an  Arsensäure 

L  IL 

AsOg     2,045     2,102     0,697     1,309 
AsOj     8,121     7,066     4,803     4,188 
und  erklärt  die  Abw^hnngen  der  einzelnen  Bestimmungen  dadurch^  dies 
bei  der  Darstellung  des  Fuchsins  dessen   ooncentrirte  Lösungen  ohne  zu 
rühren  bis  zur  Trockne  abgedampft  werden,   weshalb  die  fremden  Stoffe 
in  wechselnden  Mengen  darin  vorhanden  sein  müssteo. 
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lieber  dif  Erkeimiuig  und  üntersohoidimg  dar  Xrafp&urbstoffe 
für  «dl:  tmd  auf  Oevreben.  NacM  W.  Stein  *)  l&sst  sielt  das  Kmpp- 
roth  durch  sein  Terhalten  gegen  schwefelsaurelhooerdevon  allen  anderen 
rethen  Zeagfnrhen  sicher  nntersdieiden.     >  ■       i 

'  Wenn  man  mit  Krapp  geftrbte  ödes»  bedrückte  Stoffe  in  einer  con- 
centdrten  Losung- von  sohwefel^nrer  Thonerde  kuree  Zeit  hocfat,  so  er- 
hält man  eine  im  durchfallende  Licht  roth',  mit  einem  mdw  oder  we- 
niger dentlichen^  Stich  ins  Blaue,  g«ftrbt»  Flüssigkeit,  iv^he  mit  einon 
goldgrünen  Reflex  flnorescirt.  Ursache  dieser  Erscheinung  ist,  wie  man 
sich  leicht  Überzeugen  kann^  nur  der  eine  der  Krappfarbstofile,' das  Purpurin. 
Das  AMzarin  bringt  sie  nicht,  wenigstens  nicht  in  «inera  mit  tdessem 
Aage  bemerkbaren  Grade  herror.  Nur  wenn  der  Verf.  mit  Hlllfe  einer 
Lupe  ein  Strahlenbfindel  in  die  Flüssigkeit  treten  liess,  konnte  er  auch 
bei  der  bloss  Alizarin  enthaltenden  Flüssigkeit  ei^e  Andeutung  Ton  Fluo- 
rescenz  beobaditen,  welche  jedoch  höchst  wahrscheinlich  von  einer,  viel- 
leicht während  des  Aufßkrbens  erzeugten,  spurenweisen  Beimischung  von 
Purpurin  herFfihrte.  Ausserdem  färbte  AUzam  die  schwefelsaure  Thon- 
erde  weniger  lebhaft  als  Purpurin,  und  nach  etwa  12slflndigem  Stehen 
hatte  es  sich  aus  c^r  Flüssigkeit  wieder  abgeschieden,  während  letzteres 
nach  mehreren  Tagen  noch  gelOst  war. 

Mit  Hülfe  der  scbwefelsaicren  Thonerde  kann  num  sonaeb  Alizarin 
und  Purpunn  sicher  von  einander  unterscheiden  und  die  Gegenwart  des 
letztere  im  Krapp  und  dessen  Priparaten  leicht  nadiweisen.  Yerf.  bat 
»das  Purporin  in  allen  von  ihm  untersuchten  Kra^isorten  und  Krapp- 
präparaten gefunden,  und  da  sich  dasselbe  schneller  als  Alizarin  mit  der 
Faser  verbindet,  so  muss  es  auf  jedem  mit  Krapp  geforbten  Zeuge  vor- 
handen sein,  weshalb  die  angegebene  Reaction  ein  sicheres  Hfilfemittel 
zur  Entdeckung  des  Krapprothes  abgibt. 

Neben  dem  Purpurin  lässt  sich  die  Gegenwart  desAJizarins  im  ge- 
wöhnlichen Krapproth,  wie  im  Tttrkischroth,  unter  Benutzung  der  Beob- 
achtung von  Schunck  ohne  Schwierigkeit  erkennen,  indem  man  mit 
einer  Lösung  von  kohlensanrem  Kall  wiederholt  und  jedenfalls  so  lange, ' 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  merklich  mehr  geftrbt  erseheint,  auskocht  und 
dadurch  die  Purpurin^Thonerdeabzieht.  Der  Rückstand  wird  mit  kochendem 
Wasser  abgespült  und  dann  mit  Barytwasser  erwärmt.'  Das  Aüzarin  gibt 
sich  schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  der  Stoff  nach  dem  Auskochen  mit 


*)  Poljt.  Centralbl.  1870,  p.  415. 
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kohlensanrem  Sali  nicht  gebleidit  eracheiat;  andererseits  wird  seine  An- 
wesenheit bestätigt  >  wenn  die  rftckstftndige  Farbe  des  Stoffes  durch  Er- 
wärmen mit  Barytwasser  in  Violett  ftbergeht.  Debrigens  l&sst  sich  das 
Alizarin  anch  mit  Hfllfe  von  weingeistiger  Satoinrelösang  leicht  abziehen 
und  weiter  ontersaohen. 

Zur  chemischen  Erkennung  der  rothen Zeugfarben.  W.  Stein*) 
hat  seine  Untersuchungen  über  ein  methodisches  Verfahren  bei  der  Prü- 
fung TonZeng&rben  weiter  fortgesetzt  und  zunächst  einen  systematischen 
Gang  der  Analyse  fOr  die  rothen  Färben  veröffentlicht.  Er  rechnet  zu 
den  rothen  Zeugfarben:  das  Roth  von  Anilin  (Fuchsin,  Magenta  etc.), 
von  Phenyl  ((Torallin),  vom  Krapp  (türkisches  und  gewöhnliches),  von 
Ciochenille,  das  gewöhnliche  Roth  mit  blauer  und  gelber  Nftancirung,  und 
die  «Cochenille  ammoniacale»,  ein  Präparat,  dessen  Farbe  ein  etwas  ver- 
schiedenes Verhalten  von  dem  des  gewöhnlichen  Cochenilleroths  zeigt; 
sodann  das  Roth  von  Lack-dye,  Eermes,  Fernambuk,  Santel,  Saflor, 
Orseille  (meist  nur  zum  Aviviren  benutzt),  von  Aloe  (ein  Gemisch  von 
Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure,  welches  hier  erwähnt  wird  w^en  des 
Rosa  auf  Seide  und  Wolle). 

Durch  das  Verhalten  gegen  Schwefelammonium^  unterscheidet  sich 
die  Aloe&rbe  von  allen  Übrigen.  Mit  HOlfe  der  schwefelsauren  Thon- 
erde  lassen  sich  sodann  die  ErappfEirben  absondern"^)  und  der  Rest  wird 
durch  Zuhttlfenahme  von  doppelt  schwefligsanrem  Natron  in  zwei  grössere 
Gruppen  zerl^  in  denen  die  Unterabtheilungen  wieder  durch  kochenden 
Weingeist,  Barytwasser,  Kalkwasser  und  verdünnte  Schwefelsäure  gebildet* 
werden. 

Nachstehende  Uebersicht  zeichnet  den  Gang  der  Untersuchung  vor: 
I.   Man  erwärme  mit  Schwefelammonium.    Der  Stoff  färbt 

sich  mehr  oder  weniger  blau  bis  grtlnlich:  Aloe  färbe, 
n.    Man  koche  mit  schwefelsaurer  Thonerde. 

A.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  mit  goldgrünem  Reflex :  Krapp- 
farben. 

B.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth  ohne  Reflex  und  wird  durch 
Zumischung  eines  gleichen  Volumens  einer  Lösung  von  doppelt- 
schwefligsaurem  Natron 


*)  Polyt.  Oentralbl.  Jahrg.  1870,  p.  616.  —  Ueber  das  allgemeine  Verfahren, 
80  wie  über  die  Erkennung  der  blanen  Farben  siehe  diese  Zeitschr.  Bd.' 9,  p.l28. 
**)  Man  sehe  den  vorhergehenden  Artikel. 
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1)  geUeidit:  Anilinroth,  SaoM,  Femmmbuk,  Coraliin  und 
Saflor.  Man  koche  mit  SOprocentigem Wein« 
geist    Di*  Flttssigkeit 

a)  ftrbt  eich  deutlich 

a)  blanroth:  Anilinroth, 
ß)  gelbroth:  Santel, 

b)  ftrbt  sich  nicht  oder  kaom  merklidi:  Saflor, 
Femambok  und  Coraliin.  Man  erwärme  mit 
Kalkwasser.    Dasselbe  färbt  sich 

a)  nicht:  Saflor, 

ß)  roth:  Femambok  nnd  Coraliin.    Man  er- 
wärme  mit  yerdflnnter  Schwefel- 
säure.    Der  Stoff  filrbt  sich 
aa)  Orangeroth:  Fernambnk, 
bb)  gelb  unter  merklicher  Entfärbung: 
Coraliin; 

2)  nicht  gebleicht:  OrseiUe,  Lack-dye,  Eermes,  Cochenille. 
Man  koche  mit  SOprocentigem  Weingeist. 
Derselbe  färbt  sich 

a)  deutlich  roth:  Orseille, 

b)  nicht  oder  doch  kaum  merklich  roth :  Lack-dye, 
Eermes,  Cochenille.  Man  erwärme  mit 
Barytwasser.    Dasselbe 

a)  färbt  sich  nicht:  Lack-dye, 
ß)  färbt  sich:  Eermes,  Cochenille.    Man  er- 
wärme mit  Ealkwasser.     Der  Stoff 
färbt  sich 

aa)  braunroth:  Eermes, 
bb)  violett:  Cochenille. 
Zur  Bestätigung  der  erlangten  Resultate  dienen  dann  noch  folgende 
Versuche,  welche  in  der  Regel  unter  Erwärmung  auszufahren  sind. 

1)  Aloe  färbe.  Sollte  man  durch  das  Verhalten  gegen  Schwefel- 
ammonium noch  kein  ganz  sicheres  Resultat  erhalten  «haben,  so  erwärmt 
man  eine  neue  Probe  mit  Barytwasser,  wobei  der  Stoff  eine  grüne  Farbe 
annehmen  muss.  Färbt  sich  dabei  die  Flüssigkeit  nicht  blos  grünlich, 
sondern  violett,  so  erkennt  man  zugleich,  dass  neben  der  Aloefarbe  Or- 
seille vorhanden  ist,  was  thatsächlich  vorkommt 
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2)  Fernamlyakroth.  Da  man  mk  diesem  (im  weiteren  Sitaie) 
alle  Farben  rnOxM  f&rbt,  welche  teat  Kvsapp  und  GooheniUe  ftoht  gefiu'bt 
werden,  so  hat  der  Yerf:  liauptsftchlieh  den  Unterschied  desselben  yora 
Gochenflleröth  noch  weiter,  alä  t>hen  bereits  erwähnt,  festgestellt  (fir 
Erapptoth  bedarf  es  ei^es  Weiteren  nicbt)  and  hebt  faen^or,  dass  die 
schwefelsaore  Thonerde  durch  Kochen  damit  sieb  gelbroth  färbt,  während 
sie  mit  Cochenilteferben  deutlich  bhmröthe  Farbe  annimvit.  Yerdtinnte 
Schwefelsänre  Terähdert  daä  F^fnambnkroth  in  Oraügerotli,  Oochenilleroth 
dagegen  in  Orang^gelb.  D^ch  Pho^horgAurelOsung  wird  das  Femambcik^ 
roth  gelb  und  stark  entfärbt,  das  Roth  Ton  Codhenftle  orange. 

3)  Santelroth  wird  durch  Kalkwasser  beim  Erwärmen  braun, 
ohne  dass  die  Flüssigkeit  sich  merklich  färbt  Yerdannte  Schwefelsäure, 
Essigsäurehydrat,  auch  concentrirte  Salzsäure  färben  sich,  damit  er- 
wärmt, roth.  Die  F^be  des  Stoffes  erscheint  im  ersten  Falle  lebhafter, 
im  zweiten  stark  entftrbt,  im  dritten  mit  einem  Such  ins  Blaue. 

4)  Anilinroth  wird  durch  Kalkwasser  langsam  entfärbt  und  schliess- 
lich gebleicht.  Schwefelammonium  bleicht  dasselbe  ebenfalls;  beim  Aus- 
waschen des  Stoffes  mit  Wasser  wird  derselbe  jedocb  wieder  roth,  be- 
sonders wenn  dem  Wasser  zuletzt  etwas  Säure  zugesetzt  wird.  Concen- 
trirte Salzsäure  wandelt  das  l^th  in  Gelb  um,  was  beim  Auswaschen  in 
Violett  übergeht,  und  Essigsäurehydrat  färbt  sich  damit  stark,  ohne  dass 
eine  Entfärbung  des  Stoffes  bemerklich  wird.  Mit  Kupferchlorid  erwärmt, 
erhält  es  nur  einen  blauen  Stich. 

5)  Gor  allin  unterscheidet  sidi  vom  Anilinroth  auch  dadurch,  dass 
Kalkwasser  dasselbe  nicht  bleicht  and  sich  damit  dunkel  rosa  färbt,  so- 
wie dass  Essigsäurebydrat  nur  eine  gelbliche  Färbung  annimmt,  während 
der  Stoff  eine  starke  Entfärbung  erleidet^  und  dass  es  von  Kupferchlorid 
anter  starker  Entfärbung  in  Grau  verwandelt  wird, 

6)  Saflorroth  wird  durch Kidkwasser  gielb,  ohne  dass  dieses  sich 
äüi)t;  durch  Uebersälitigang  ttit  Essigsäure  wird  die  rothe  Farbe  des 
Stoffes  wieder  herrorgerafen.  Von  Schwefelammonium  wird  es  geUeioht 
(die  Wirkung  ist  rascber  als  bei  Anwendung  von  Aetzammoniak). 

7)  8)  9)  Roth  von  Cochenille,  von  Lack-dye  undvonKermes. 
Diese  drei  Farbmaterialien  bilden  eine  unter  sich  nahe  verwandte,  wenn 
nicht  in  ihren  reinen  Farbstoffen  vollkommen  ttbereinsttnmende  Gnqspe, 
so  dass  es  zweckmässig  erscheint,  sie  auch  bei  ihrer  näheren  Cbarakteri- 
sirung  zusammenzufassen.   Ihr  chemisches  Verhalten  z^gt  wenigstens  eine 
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so  grosse  Uebereinstimmaag,  daas^es  sc)i^ierig  i8^,.9i^  sieber  von  ein- 
ander m  nntereoheiden.  A19  meüs^n  gilt  ^dßB&  vop  Lac^c^dy^  und  popbe* 
Qjille.  Auf  der  wideren  Seite  i3t  daß  Techalt^eB  der  «Cochenille  ammonia- 
cale»  "TOU  der  gewöhnUchea  Cocben|UefarbQ^^in  mebrereo  Pnncten  ganz 
verschieden.  Im  Einzelnen  macht  der  Yerfs  über  das  Verhalten  dieser 
drei  Farbstoff^  folgeadie  Ajoigaben. 

Schwefelsaure  Thonerde  färbt  sich  mit.atlen  blaorpt^  jn  yerscbie- 
d^nen  Graden  der  Stärke  und  Nüancimng;  E^senchlprid  färbt  sie  alle 
dnnkel»  iin(|  zwar  ist  in  der  F^rbe  Braun  oder  Blau;,  bis  zum  Schwarz 
gehend,  vorhe^rrschend.  Verdünnte  Sctiwefelsäore  verändert  das  Roth  in 
Orange  mit  mehr  oder  weniger  vorl^errschendem  Gelb.  Verschieden  er- 
weist sich  hierbei  nur  die  «Cochenille  ammoniacale» ,  welche  durch  die 
Säure  keine  Veränderung  in  der  Nuance^  erleidet.  Phosphorsäure  färbt 
sich  nut  letzterer  rosa,  während  sie  mit  den  übrjgen  eipe  röthlichgelbe 
Färbung  annimmt.  Salzsaurer  Alkohol  verwandelt  ihre  Farbe  in  ein 
schmutziges  Gelb,  was  jedoch  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wieder  car- 
moisinfarbig  wird,  Kupferchlorid  in  Braun  (ähnlich  verhält  sich  die  Kermes- 
farbe).  Die  Kermesfarbe  hat  tiberdiess  ein  von  den  übrigen  abwei- 
chendes Verhalten  in  folgenden  Puncten:  Eisenchlorid  färbt  rothbraun, 
Bleiessig  verändert  das  Roth  in  Ponceau,  Kalkwasser  in  Braunroth.  Am 
wenigsten  unterscheidet  sich  vom  Cochenilleroth  die  Lack-dye färbe. 
Die  eine  Verschiedenheit  besteht  in  dem  schon  ol>en  angegebenen  Ver- 
halten gegen  Barytwasser,  die  andere  darin,  dass  dieselbe  mit  Bleiessig 
gekocht  und  wenigstens  5  Min.  stehen  gelassen,  so  dunkel  wird,  dass  sie 
schwarz  erscheint.  Die  Flüssigkeit  bleibt  dabei  ungefärbt  (wird  nicht 
blauroth).  Cochenilleroth  wird  dadurch  in  der  Regel  nur  dunkelviolett, 
und  die  Flüssigkeit  filrbt  sich  blauroth.  Wenn  Scharlach  mittels  Coche- 
nille unter  Zusatz  eines  gelben  Farbstoffes  gefärbt  ist,  so  verhält  er  sich, 
was  die  Färbung  des  Stoffes  betrifft,  zum  Verwechseln  ähnlich;  dagegen 
ist  auch  dann  noch  die  Flüssigkeit  gefärbt. 

10)  Orseille  wifd  durch Eisendilorid  nicht  dunkel,  sondern  lichter 
geförbt  und  nimmt  einen  gelben  Schein  an.  Von  Schwefelammonium  wird 
sie  stark  entfärbt,  bis  gebleicht.  Beim  Auswaschen  mit  Wasser  färbt 
sich  aber  der  Stoff  wieder,  und  zwar  mehr  oder  weniger  violett.  Das 
Auswaschen  muss  jedoch  unmittelbar  nach  der  Entfärbung  vorgenommen 
werden.  Geschieht  es  erst  nach  längerem  Stehen  des  Stoffes  unter  Schwefel- 
ammoiuum,  so  kommt  nur  eine  röthliche  Missfarbe  zum  Vorschein. 

11)  Krappfarben.     Das  Verhalten  gegen  schwefelsaure Thonerde 
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ist  so  charakteristisch ,   da3s  etwas  Besserea  za  ihrer  Erkennimg  kaum 
angeführt  wer^ea  kann. 

Ueber  die  Bestimmnng  des  Betrags  an  i^rediieirten^  Phosphaten 
in  Snperphosphaten.  Bekanntlich  geht  in  den  Soperphosphaten  ein  Theil 
der  nrsprflnglich  darin  enthaltenen  lösliehen  Phosphate  nach  emgßt  Zeit 
wieder  in  den  anlöslichen  Zustand  über.  In  der  englischen  agricoltor- 
chemischen  Literatur  ist  nun  in  der  letzten  Zeit  mehrfach  die  Frage  er- 
örtert worden,  ob  und  auf  welche  Weise  es  .möglich  sei,  den  wieder  nn« 
löslich  gewordenen  Theil  der  Phosphate,  welcher  dort  mit  dem  Namen 
der  reducirten  Phosphate  bezeichnet  zu  werden  pflegt,  f&r  sich  neben 
den  löslich  gebliebenen  und  neben  demjenigen  Theil  zu  bestimmen,  welcher 
ursprünglich  der  Aufschliessung  ganz  entgangen  ist. 

J.  A.  Chesshire  ♦)  schlägt  für  diesen  Zweck  vor  1,Ö  Grm.  des 
Superphosphates  erst  mit  kaltem  und  dann  mit  siedendem  Wasser  aus- 
zuziehen und  den  Üückstand  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  mit  einer 
Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  und  etwa  zwei  Tropfen  Oxalsäurelösung, 
durch  welche  letztere  der  Verf.  die  phosphorsaure  Magnesia  in  Lösung 
erhalten  will,  zu  kochen.  Er  filtrirt  hierauf  und  fällt  das  Filtrat,  welches 
die  Phosphorsäure  des  Kalk-  und  des  Magnesiasalzes  und  yielleicht  kleine 
Mengen  Ton  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  von  phosphorsaurer  Thonerde 
enthält,  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammon  mit  Magnesiaseuxtur. 
Den  ungelöst  gebliebenen  Rfickstand  kocht  der  Verf.  ungefähr  eine  Stunde 
lang  mit  Schwefelammonium  und  einigen  Tropfen  Ammons,  filtrirt  und 
fällt  auch  dieses  Filtrat  mit  Magnesiamixtur.  Die  in  den  beiden  Lösungen 
gefundene  Phosphorsäure  soll  diejenige  Menge  sein,  welche  in  den  redu- 
cirten Phosphaten  enthalten  ist. 

J.  Hughes**)  bekämpft  diese  Ansicht,  weil  das  Oxalsäure  Ammon 
auch  phosphorsauren  Kalk,  der  niemals  aufgeschlossen  war,  z.  B.  Copro- 
lithe,  zersetze  und  ftthrt  als  Beleg  dafär  folgende  Versuche  an. 

20  Gran  Coprolith  wurden  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
4  Unzen  einer  Lösung,  welche  bei  einem  Versuch  10  Gran,  bei  einem 
anderen  20  Gran  oxalsaures  Ammon  enthielt,  und  ausserdem  noch  mit 
20  Tropfen  einer  Oxalsäurelösung  (1  :  30)  gekocht  und  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt. 


*)  Chem.  News.  Bd.  19,  p.  229. 
**)  Chem.  News.   Bd.  19,  p.  266. 
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Dieselbe  enthielt. im  ersten  Falle  3,48;  im  anderen  4,60  Proc.  Tom  6e- 
-wicht  des  Coprolitbs  Phosphorsänre.  Als  der  Yerf.  die  freie  Oxalsäure 
i^egliess  und  20  Gran  Coprolith  mit  40  Gran  des  Ammonsalzes  und 
4  ünaen  Wasser  eine  halbe  Stunde  lang  digerirte,  gingen  5,38  iProc. 
Phosphorsfture  in  Lösung. 

P.  Sutton*)  schliesst  sich  der  Ansicht  von  Hughes  an,  weil 
nach  seinen  Erfohrungen  verdünnte  kalte  Lösungen  von  oxalsaurem  Ammon 
kaum  mehr  Phosphorsäure  aus  Superphosphaten  ausziehen  als  Wasser, 
siedende  und  concentrirte  dagegen  auch  phosphorsauren  Kalk  zersetzen, 
^er  niemals  aufgeschlossen  war. 

Als  der  Verf.  2,5  Grm.  eines  Superphosphates,  welches  beim  Aus- 
ziehen, zuerst  mit  kaltem  und  dann  mit  heissem  Wasser  17,7  Proc.  Ealk- 
phosphat  abgab,  mit  Y2  ^^^^  Wasser  und  2,5  Grm.  oxalsaurem  Ammon 
zwölf  Stunden  lang  in  der  Kälte  digerirte,  fand  er  in  der  Lösung  die 
Phosphorsäure  von  16  Proc.  Phosphat.  Aus  der  gleichen  Menge  Coprolith 
löste  sich,  als  sie  in  derselben  Weise  behandelt  wurde,  kein  Phosphat 
Äuf.  —  Eine  concentrirtere  Lösung  des  Ammonsalzes  wirkte  auf  das 
Superphosphat  nicht  wesentlich  anders  ein,  denn  1  Grm.  des  letzteren 
gab  an  50  CG.  Wasser,  welche  1  Grm.  Ammonsalz  gelöst  enthielten,  bei 
zwölfstttndigem  Digeriren  die  Phosphorsäure  von  17,6  Proc.  ab. 

Als  der  Verf.  eine  höhere  Temperatur  zu  Hülfe  nahm,  erhielt  er 
folgende  Resultate:  Beim  Behandeln  von  2,5  Grm.  des  Superphosphates 
mit  2,5  Grm.  Ammonsalz  in  ^2  Liter  Wasser  auf  dem  Wasserbad  während 
einer  Stunde,  ergab  sich  in  der  Lösung  eine  Phosphorsäuremenge,  welche 
17,1  Phosphat  entsprach,  und  von  1  Grm.  Superphosphat  wurden  mit 
Hülfe  von  1  Grm.  des  Ammonsalzes  und  50  CC.  Wasser  bei  der  Tempe- 
ratur des  Wasserbades  in  der  Zeit  von  einer  halben  Stunde  eine  19,4 
und  bei  zehnminutenlangem  Kochen  eine  22,6  Proc.  Phosphat  entsprechende 
Phosphorsäuremenge  aufgelöst.  1  Grm.  Coprolith  gab  dagegen  ebenfiedls 
beim  Kochen  mit  1  Grm.  oxalsaurem  Ammon  und^  5.0  CC.  Wasser  in 
10  Minf  die  Phosphorsäure  von  10,8  Proc.  Phosphat  ab. 

Der  Verf.  wandte  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  stets  Uran- 
lösung an, 

A.  S i b so n  **)  bestätigt  dagegen  die  Beobachtungen  von  Chesshire. 
Ais  er   25  Gran  Coprolith   mit   demselben  Gewicht  oxalsaurem  Ammon 


*)  Chem.  News.  Bd.  20,  p.  77. 
**)  Chem.  News.  Bd.  20,  p.  123. 
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und  2  Unzen  Wasser  zehn  Minaten  lang  kochte,  filtrhte,  das  Filtrat  mit 
Salzsftore  ansäuerte,  mit  Ammon  Ohersättigte  und  mit  schirefelsanrer 
Magnesia  versetzte,  erhielt  er  entweder  keinen  Niederschlag  oder  nur 
einen  solchen  von  oxalsanrer  Magnesia  mit  etwas  Eisenoxyd,  von  denen 
erstere  sich  ans  ooncentrirten  Lösnngen  leicht  absetzt  und  der  phosphor- 
sauren Ammonmagnesia  oft  sehr  ähnlich  deht.  Wenn  der  Verf.  diesen 
Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  auflöste  und  nach  Zusatz  von  Citronen- 
Bäure  aufs  Neue  mit  Ammon  niederschlug,  so  erhielt  er  wohl  noch  eine 
Fällung  von  phosphorsaurer  Aminonmagnesia,  jedoch  nie  mehr  als  0,5  Proc. 
basisch  phosphorsaurer  Kalkerde  entsprach,  weshalb  er  diesen  Betrag  als 
die  äusserste  Grenze  deis  möglichen  Irrthums  bezeichnet. 

Später  hat  J.  H.  Chesshire*)  das  zweifach  kohlensaure  Natron 
als  Lösungsmittel  fttr  die  Phosphorsäure  der  reducirten  Phosphate  em- 
pfohlen. Man  soll  dabei  den  nach  dem  Ausziehen  von  1  Grm.  Super- 
phosphat  mit  Wasser  verbleibenden  Rückstand  mit  5  Grm.  des  Natron- 
s^es  und  Y4  Liter  Wasser  zwei  bis  drei  Stunden  lang  kochen  etc.  Der 
Verf.  führt  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  eine  Anzahl  Versuche  an, 
welche  er  ausfiihrte  mit  Coprolith  (Nr.  1  und  2  in  der  nachstehenden 
Uebersicht),  mit  dem  Rückstand,  der  nach  Behandeln  eines  aus  Phos- 
phorit dargestellten,  12,57  Proc.  unaufgeschlossenen  Phosphats  enthal- 
tenden SuperphospKats  mit  Wasser  zurückblieb  (3  u.  4),  mit  dem  Rück- 
stande von  aus  Coprolith  dargestelltem,  2,01  Proc.  unaufgeschlossenen  Phos- 
phats enthaltendem  Superphosphat  (5  u.  6).  mit  gedämpften  Knochen  (7 
u.  8)  und  mit  dem  Rückstande,  der  aus  Guano  nach  dem  Kochen  mit 
Wasser  während  einer  halben  Stunde  erhalten  war  (9  u.  10).  ZurVer- 
gleichung  stellte  der  Verf.  auch  einige  Versuche  mit  oxalsaurem  Ammon 
an;  iü  aUcn  Fällen  wurde  1  Gfm.  der  Substanz  angewandt  und  wat  das 
Lösungsmittel  stets  in  V4  ^^^  Wasser  gelöst  Die.  Menge  des  Ammon- 
salzes,  welche  benutzt  wurde,  hat  der  Verf.  nicht  angeigeben,  vom  Natron- 
bicarboöat  wurden  bei  Nr.  1  10  Grm.,  bei  allen  übrigen  Versuchen 
5  Grm.  angewandt.  Die  Kochzeit  mit  dem  Ammonsalz  betrug  stets  Yat 
mit  dem  Natronsalz  2  Stunden. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  bezeichnen  die  Zahlen  in  der 
zweiten  und  di'itten  Reihe  die  Phosphatmengen,  deren  Phosphorsäure  in 
Lösung  ging,  berechnet  als  Procente  der  angewandten  Substanz : 


♦)  Chem,  News.  Bd.  20,  p.  111. 
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Cpprolitb. 

Phosphoritsuperphosphftt  (Rückstand), 

CoprolithsuperphospJfcÄt  (Rückstand). 

ged.  Knochen. 

Goanorück^tand. 

Der  Verf.  meint  aus  diesen  Ergebnissen,  die  er  weiter  nicbt  interpretirt^ 
scbliessen  zu  können,  dass  eine  Unterscheidung  des  reducirten  yon  dem 
unaufgeschlossenen  Phosphat  in  der  That  möglich  sei. 

Auch  verschiedene  schwache  S&uren,  Essigsäure,  Citronensäure,  Wein- 
säure und  Oxalsäure,  sind  bei  den  Versuchen  zur  Lösung  des  in  Rede 
stehenden  Problems  in  Anwendung  gekommen.  Sibson  jedoch  sowohl^ 
wie  Sutton*)  erzielten  dabei  jkeine  brauchbaren  Erfolge.  Letzterer 
führt  namentlich  einige  Versuche  an,  bei  denen  verdünnte  Säuren  der  ge- 
nannten Art  in  der  Hitze  aus  Coprolithen  die  Phosphorsäure  von  Plios- 
phatmengen,  welche  4,8  bis  10,8  Proc.  des  Coproliths  betrugen,  aus- 
zogen. 

Aus  alle  dem  dürfte  hervorgehen,  dass  noch  weitere  Forschungen 
erforderlich  sein  werden,  ehe  man  die  Frage  definitiv  als  beantwortet  be- 
trachten kann. 

Prüfung  des  doppelt  koUensauren^Natrons  auf  einen  Gehalt  an 
ein&oh  kohlemaurem  Natron.  Ueber  diesen  Cregenstand  haben  E.  B 1 1 1  z  '*^) 
und  H.  Hager  ***)^bhandlungen  veröffentlicht,  in  welchen  sie  zunächst 
die  üblidien  Prttfangsmethoden  mit  schwefelsaurer  j^Magneeia  und  mit 
Quecksilberchlorid  einer  Kritik  unterwerfen. 

Die  erstere  Prüfungsmethode  verwerfen  beide  Autoren  als  ungenau. 
Hager  meint  zwar,  dass  dieselbe  für  das  gewöhnliche  Bicarbonat  in  allen 
Fällen  der  Praxis  genügen  dürfe,  gibt  aber  doch  zu,  dass  sie  die  Erken- 


*)  In  den  oben  angeführten  Abhandlungen. 
*•)  Archiv  der  Pharm.  [II]  Bd.  140,  p.  193. 
•**)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  11,  p.  42. 
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nung  einer  yoUständigen  Bicarbonatisation  des  Natrons  nicht  mit  Sicher- 
heit ermögliche.  Biltz.  welcher  sich  ausführlicher  über  dieses  Prflfougs- 
Torfahren  verbreitet,  hebt  namentüch  hervor,  dass  sich  beim  AnschQtteln 
des  kohlensauren  Salzes  mit  der  fünffachen  Wassermenge  soviel  Bicarbonat 
löse,  dass  dasselbe  mit  Htdfe  der  freien  Kohlensäure,  welche  in  Folge 
der  Zersetzung  des  Carbonats  mit  dem  Bittersalz  auftrete,  ganz  bedeu- 
tende Mengen  kohlensaurer  Magnesia  zu  lösen  vermöge.  Zu  diesem  Uebel- 
fitand  geselle  sich  noch  die  an  und  fUr  sich  nicht  so  sehr  unbedeutende 
Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  in  Wasser,  namentlich  wenn  man, 
wie  hin  und  wieder  (Pharmacop.  Grerm.)  vorgeschrieben  werde,  das  Bitter- 
salz in  9  Theilen  Wasser  löse,  mit  welcher  Lösung  das  Natroncarbonat 
im  Bicarbonat  nur  dann  aufgefunden  werden  könne,  wenn  seine  Menge 
mehr  als  30  Proc.  betrage. 

Der  Verf.  stellte  Mischungen  von  reinem  Bicarbonat  mit  5,  10,  20, 
80  und  40  Proc.  Carbonat  her,  schüttelte  dieselben  bei  einer  Yersuchs- 
reihe  nur  ganz  kurze,  bei  einer  anderen  längere  Zeit  mit  der  fünffachen 
Menge  Wasser  aus,  und  versetzte  mit  der  filtrirten  Flüssigkeit  drei  ver- 
schiedene Bittersalzlösungen  (in  2,  4  und  9  Theilen  Wasser)  und  zwar 
Auch  in  verschiedener  Weise,  indem  er  das  eine  Mal  von  der  Lösung  der 
kohlensauren  Salze  nur  wenige  Tropfen,  das  andere  Mal  bis  zum  gleichen 
Yolumen  der  Bittersalzlösung  zufügte.  In  keinem  der  36  Fälle,  in  welchen 
4ie  erstere  Lösung  bis  zu  20  Proc.  Carbonat  incl.  enthielt,  erhielt  er 
eine  Trübung.  Bei  30  Proc.  erlitten  die  beiden  stärkeren  Bittersalz- 
lösungen eine  Trübung,  jedoch  nur  auf  Zusatz  des  gleichen  Volumens  der 
Probeflüssigkeit,  während  der  durch  einige  Tropfen  erzeugte  Niederschlag 
■durch  Umschütteln  in  der  Bittersalzlösung  wieder  verschwand.  Bei  40  Proc. 
€arbonat  endlich  trübte  sich  auch  die  Zehntelbittersalzlösung,  jedoch  erst 
nach  einiger  Zeit.  —  Modificirt  man  die  Methode  dahin,  dass  man  das 
zu  prüfende  Bicarbonat  nur  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  schüttelt, 
so  sind  die  Resultate  etwas  günstiger.  Man  erhält  Äi  10  Proc.  Carbonat 
«in  Filtrat,  welches  jede  der  drei  Bittersahslösungen  (bei  tropfenweisem 
Zusatz  vorübergehend ,  bei  gleichem  Volum  dauernd)  trübt.  Auch  bei 
8  Proc.  findet  diess  noch  statt,  jedoch  in  schwächerem  Grade.  Bei  6,5  Proc. 
Carbonat  trübt  sich  aber  nur  noch  die  stärkste  Bittersalzlösung  und  bei 
5  bis  6  Proc.  auch  diese  nicht  mehr. 

Nach  Hager  ist  auch  das  Quecksilberchlorid  kein  sicheres  Beagens 
auf  Natroncarbonat  im  Bicarbonat,  weil  es  in  sehr  verdünnter  Lösung  mit 
Bicarbonat  anstatt,   wie  gewöhnlich  angegeben  wird,   eine  anfangs  weiss- 
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lidie  Trftbang  za  geben,  welche  allmfthlicb  braunroth  wird,  gar  keine 
Trübung  ^"zengt^  in  concentrirter  Lösung  dagegen  auch  wohl  eine  sehr 
schnell  brannroth  werdende  Trübung  hervorbringt^  und  überdiess  ein  Chlor* 
nalriufflgehalt  oder  eine  3  bis  5^  über  der  mittleren  li^^de  Temperatur 
auf  die  Reaction  einen  bemerkbaren  Einfluss  äussert. 

'Nach  Biltz  dagegen  eignet  sich  das  Quecksilberchlorid  sehr  gut 
zur  Auffindung  von  Carbonat  im  Natrcmbicarbonat,  wenn  die  Reaction 
nur  unter  Berüi^chügung  gewisser  Yorsichtsmaassregeln  ausgeführt  wird«. 

Die  dabei  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  lassen  sich  folgender« 
maassen  übersichtlich  zusammenstellen: 

1)  Wird  eine  Lösung  von  1  Aeq.  einfach  kohlensaurem  Natron  mit 
einer  solchen  von  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  vermischt,  so  fällt  sofort 
ein  braunrothes  Gemisch  von  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxychlorid 
als  pulveriger  Niederschlag  nieder. 

2)  Vermischt  man  die  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  seinem 
Aequivalent  an  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  tritt  im  ersten  Moment 
nur  mne  weisslidie  Opalisirung  ein,  der  nach  ganz  kurzer  Zeit  eine  eigeur 
thttmliche  Röthung  der  Flüssigkeit  und  ein  dunkelcarmoisinroüier  Absatz 
folgt.  Die  weis^che  Opalisirung  Ueibt  während  dem  bestehen,  sie  ver- 
wandelt sich  nicht,  wie  vielfach  angegeben  wird,  in  den  rothen  Nieder- 
schlag, sondern  setzt  sich  nach  längerer  Zeit  auf  demselben  in  weisslichen 
oder  gelblichweissen  Flocken,  mitunter  auch  krystallinisch  ab.  Der  dunkel- 
rothe  Niederschlag  ist  Quecksilberoxychlorid ,  den  weissen  hat  der  Verf. 
noch  nicht  in  zur  Analyse  ausreichender  Menge  und  rein  genug  erhalten 
können.  Oiesst  man  nach  dem  Absitzen  des  rothen  Niedersdüages,  was 
binnen  kurzer  Zeit  vollendet  ist,  die  weisslich  opalisirende  Flüssigkeit  ab, 
so  setzen  sich  binnen  Tagesfrist  nochmals  schwarze  Kömer  ab,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  Krystalldrusen  erscheinen,  auf  Biscuitporzellan  einen 
hochrothen  Strich  geben  und  ebenfalls  Quecksilberoxychlorid  sind. 

3)  Gremische  aus  Carbonat  und  Bicarbonat,  wenn  beide  zusammen 
im  Aequivalent  gegen  Quecksilberchlorid  stehen,  geben  Niederschläge, 
welche  zwischen  dem  unter  1  und  2  genannten  je  nach  Verhältniss  analoge 
Zwischenstufen  bilden. 

4)  In  allen  drei  Fällen  bleibt  ein  ^heblicher  Theil  Quecksilber  in 
Lösung,  weil  die  Disposition  zur  Bildung  von  Oxychlorid  viel  Chlor  in 
den  Niederschlag  führt  und  das  unzersetzt  bleibende  Natronsalz  als  K- 
carbonat  eine  entsprechende  Menge  kohlensaures  Quecksilberoxyd  in  Lö- 
sung zu  halten  vermag. 
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5)  Bei  YermehniDg  des  AlkalibioarhoiiatB  wird  auch  die  Menge  des 
gelösten  kohlensauren  Qt^cksilberoxyds  vennefart  niid  die  Bütoig'  des 
•Oxy)drik»rids*'iu^erdTückt«  Die  durch  letzteres  enzengten  chaonakteristischen 
Tribüngen  und  Absätze  erschdo^i  daher  in  abnehmendeih  Orade  tind 
langsamer,  je  mehr  Bicari)onat  vorhanden  ist,  und  sie  erscheinen  inner- 
halb einer  besUmniten  Zeit  gar  nicht,  sobald  das  Bicarboiutt  einen  ge- 
wissen Betrag  erreicht. 

6)  Das  Quecksilberoxydilotid  löst  edch  leicht  in  etner  Ohlomatriom- 
lösnng  auf.  Die  Prüfung  mit  Quecksilberchlorid  ist  daher  nicht  an- 
wendbar auf  Präparate,  die  erhebliche  Mengen  Chlomittrimn  enthalten. 
1  Grm.  des  Bicarbonates  mit  Wasser  und  überschüssiger  Balpetersäore 
211  10  Orm.  Flüssigkeit  gelöst,  darf  mit  Silberlösong  nnr  eine  ganz  leichte 
Opalisirnng  hjerrorrafen.  —  Ein  Gebalt  an  schwefelsaurem  Natron  ist 
dagegen  ohne  £inflass  auf  dtö  Methode,  ein  bedleut^sd^  Betrag  desselben 
Würde  übrigens  schom  an  und   ftlr  siciji   das  Präparat  [unbrauchbar  er- 


Je  reicher  nun  ein  Präparat  an  Bicarbonat  ist,  desto  m^  Queck- 
silberchlorid kann  ihm  zugesetsst  werden,  ehe  in  einer  bestimmten  Zeit 
die  Bildung  von  Qneeksilberoxyohlorid  stattfindet  und  hierauf  grftndet  der 
Yerf.  seine  Prüfungsmethode.    £r  yerßUirt  dabei  folgendennaasäen : 

Ein  Xheil  Queeksilberehlorid  wird  in  20  Theilen  Wasser  gdöst  und 
die  Lösung  filtrirt.  Von  dem  zu  prüfenden  Bicarbonat  werden  filr  jeden 
Y^suoh  2  Orm.  in  30  Grm.  Wasser  kalt  gdösl  xmd  zwar  in  einem  ver- 
schlossenen Giase,  welches  nicht  viel  mehr  als  diese  Lösung  &sst,  und 
auch  nicht  durch  heftiges  Schütteln,  sondern  durdi  Umschwenken  oder 
sonstige  geeignete  Bewegung.  Bei  Lösung  im  offenen  Gefäss,  besonders 
aber  beim  Schütteln,  entweicht  Kohlensäure,  wovon  man  sich  leicht  über- 
zeugen kann ,  wenn  man  eine  in  halbgefülltem  Gewisse  durch  Schütteln 
und  eine  in  ziemlich  gefülltem  Giase  durch  vorsichtige  Bewegung  bereitete 
Lösung  veiigleichsweise  nach  der  zu  beschreibenden  Metiiode  prüft. 

Der  Yerf.  wiegt  nun  5  Grm,  der  Quecksilberehloridlösung  in  einem 
Becherglase  (von  nicht  über  100  Ofm.  Inhalt)  ab,  fügt  die  Bicarbonat- 
lösung  rasch  hinzu,  mischt  innig  und  stellt  das  Glas  auf  eine  wdsise 
Unterlage.  Erscheint  innerhalb  dreier  Minuten  nur  eine  weissliche  Opali- 
sirung,  aber  weder  ein  röthlicher  Bodenbeschlag  (den  man  besonders  von 
der  Seite  gut  beobachten  kann),  noch  eine  röthliohe  oder  bräunliehe  Trü- 
bung, so  sind  in  dem  Bicarbonat  höchstens  4  Proc.  Carbonat  enthalten. 
Treten  die  genannten  Erscheinungen  früher  ein,   so  ist  der  Oehalt  an 
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Garbonat  grösser,  und  es  kana  dabei  aus  d^  lateBtttät  der  ErscheinoDg 
antnoousien  werdeoi,  ob  er  wenig  oder  beträchlliob  grösser  .ist. 

Gestattet  das  Präparat,  wenn  es  in  ganz  gleicher  Weibe  beSiandelt 
wird,  die  Anwendung  grössere  M^gen  von  QuedssübcrcbloddlOsung, 
ohne  dass  in  drei  Minuten  eine  andere  firscheinulig  als  eöie  weis^che 
Opalistrung^  eintritt^  so  ist  sein  Gehalt  an  Carbonat  yerhfiltnissmässig  ge- 
ringer und  zwar  entsprechen  von  der  Quecksilberchloridlösung: 
6,0  Gnn.  einem  höchsten  Gehalt  von    3  Proc.  Oarbonat^ 

7,0    <««  <  «t«l«  K 

Als  weitere  Belege  ffir  die  Brauchbarkeit  der  Methode  1)lhrt  der 
Verf.  noch  folgende  Yersuehsresoltate  an.  Ein  Prftparat,  welches  die 
Prü&Bg  mit  6  Giin.  Quecksilberchloridlösung  aushielt,  mit  7  Grm.  da- 
g^eo,  —  die  Zwischenstufe,  6^6  Orm.  entspreohettd,  hatte  er  noch  nicht 
festgestellt  —  innerhalb  zweier  Minuten  eine  relativ  starke  Reaoti^ 
hervorbrachte,  und  in  welchem  er  demnach  2,25  Proc.  Carbonat  an- 
nahm ,  lieferte  bei  der  quantitativen  An^yse  2,549  Proc.  Oarbonat.  — 
Ein  anderes  Präparat  gab  mit  6  Grm.  QueoksilberchkrkUösung  nach  der 
ersten  Minute  einen  röthlichen  Bodenbeschlag  und .  gleich  darauf  eine 
deutliche  röUilidhe  Trtlbung.  5  Grm.  Quecksilberchloiidlösung  brachten 
nach  der  zweiten  Minute  einen  äosiserBt  schwachen  Bodenbesdilag  und 
eine  kaom  sichtbare  röihlkhe  Trübung  hervor.  Das  Präparat  enthidt 
also  über  4  Proc.  Carbonat.  Da  aber  die  Erscheinung  eine  so  schwache 
war,  entschied  sich  der  Verf.  für  4,25  Proc*  Die  Analyse  ergab 
4,86  Pnoc. 

Eine  oberflädoüiche  Beurtheilnng  des  Natronbicarbonats  lässt  sich 
nach  dem  ¥erf.  schcm  in  d^  Weise  ausführen,  dass  man  3  Grm.  des- 
selben in  einem  ungef.  SO  CC.  fassenden  Eeagircylinder  mit  15  bis  20  CG. 
Wasser  durch  ein  paarAnnschläge  anschüttelt,  nach  dem  Absitzen  10  Tropfen 
kalt  gesättigter  Quecksilberchloridlösung  eintröpfelt  und  durch  geliadea  Be- 
wegen in  einem  gewissen  Grade  Misdnmg  bewirkt*  Blosse  weissliche 
Opalisirung  erklärt  das  Präparat  für  gut  (unter  3  Proc.  Carbonat);  baldige 
abeir  geringe  Röthung  fttr  auf  der  Grenze  stehend  (3  bis  3,5  Proc.)  und 
starke  RöUmng  oder  sogar  sofortige  bräunliohrothe  Färbung  für  ver- 
werflich, alles  natürlich,  Ms  das  Präparat  möglichst  oWorfrei  ist. 

Hager  empfiehlt  das  präparirte  Quecksilberchlorür  als  das  zuver- 
lässigste Reagens  für  die  Entdeckung  von  Carbonat  im  Natronbicarbonat. 
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Wena  man  nngef.  0,5  Grm.  des  Chkirftrs  und  1  0nn.  des  Bicarbonats 
mit  wenigem  Wasser  (etwa  1  bis  1,5  Grm.)  in  einer  Proberöhre  mischt 
und  eine  Minute  lang  gut  dteotiheinanderBohüttelt,  so  bleibt  das  Ohlorür 
uDverSndert,  yerftndert  sich  Auch  im  Verlauf  eines  Tages  nidit.  Enthält 
das  Bicarbonat  0,25  Proc.  Garbonat,  so  nimmt  das  Queoksilberchlorür 
nach  ungef.  20  "Min.  einen  sehr  schwachen  graufarbigen  Anflug  an,  den 
man  am  besten  durch  Yergl^chnng  mit  einem  Blatt  weissem  Pi^^ier  er« 
kennt;  bei  0,5  Proc.  Garbonat  tritt  dieseiVerändemng  schon  nach  »ngef. 
10  Min.  ein,  die  graue  Farbe  wird  aber  später  wenig  intensiver.  Bei 
1  Proc.  Garbonat  stellt  sich  wenige  Minuten  nach  dem  Schtttteln  eine 
weisslich  graue  Farbe  ein,  welche  allmählich  intensiver  wird.  Das  Gvan 
tritt  um  so  intensiver  auf,  Je  grosser  der  Gehalt  an  Garbonat  ist  — 
Wenn  eine  Sorte  Bicarbonat  erst  nach  10  bis  20  Min.  das  Queoksilber- 
chlorür mit  einem  schwach  graufarbigen  Anfluge  absitzen  lässt,  —  weldie 
Beschaffenheit  in  der  That  bei  manchen  Sorten  des  Handels  gefunden 
wird  —  so  glaubt  der  Verf.,  dass  man  dieselbe  als  pharmaoeotisch  r^nes 
Präparat  annehmen  könne;  er  bemerkt  übrigens  noch,  dass  die  Probe, 
wenn  sie  mit  vielem  Wasser  angestellt  wird,  sich  ganz  anders  veriiält, 
indem  dadurch  die  Einwirkung  des  Natronsahses  auf  das  Quecksiiber- 
chlorür  geschwächt  wird. 

Jodkalium  im  Bromkalium  weisen  Bobierre  und  Herberlin '^) 
dadurch  nach,  dass  sie  einen  gepulverten  Krystali  unter  eine  Glocke  über 
auf  einem  Teller  befindliches  Bromwasser  stellen.  Bei  Gegenwart  von 
Jodkalium  wird  die  Salzmasse  braun.  Sind  nur  Spuren  von  Jodkalium 
vorhanden,  so  dass  die  Färbung  zweifelhaft  erscheint,  so  tragen  die  Verff . 
das  Salz  in  ein  mit  Benzol  gefülltes  Stöpselglas,  worauf  die  Flüssigkeit 
eine  rosarothe  Farbe  annimmt. 

Zur  Bestimmung  von  Jod  und  Brom  in  Salpeter-  und  in  Eelp- 
mutterlaugen  versetzt  Glark"*^)  eine  abgemessene  Menge  derselben 
tropfenweis  mit  einer  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäure  (er- 
halten durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäure)  und 
schüttelt  nach  jedem  Zusatz  mit  einer  ebenfalls  abgemessenen  Menge 
Schwefelkohlenstoffs.     Ist  alles  Jod  in   dieser   Weise  in  den   Schwefel« 


♦)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  durch  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  191,  p.  249. 
♦♦)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  44. 
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kohlenatoff  übergegangen,  so  yergleicht  er  den  Grad  der  Fftriwng  der 
liösong  mit  dem  einer  solchen  von  bekanntem  Jodgehalt  etc.  etc.  Die 
Tom  Jod  befireite  wässerige  Lösung  behandelt  er  dann  in  ganz  glmcher 
Welse  mit  GUorwasser  und  Schwefelkohlenstoff  zur  Bestimmnng  des  Broms. 
In  einem  Meeting  der  Glasgow  philosophical  society,  wo  der  Verf.  seine 
M^hode  zuerst  vortrug,  bemerkte  Stanford,  dass  dieselbe,  soweit  sie 
die  Jodbestimmung  anbetreffe,  wohl  für  technische  Analysen  verwendbar 
sein  möchte,  weniger  gut  jedoch  für  die  Bestimmung  des  Broms,  und  in 
der  That  möchte  es  schwierig  sein,  den  Punct  zu  fixiren,  an  wdchem 
alles  Brom  in  Freiheit  gesetzt  und  noch  kein  Chlorbrom  gebildet  wor- 
den ist. 

R.  R.  Tatlock^  führt  die  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  im  Kelp 
in  der  Weise  ans,  dass  er  2000  Gran  desselben  mit  Wasser  auszieht,  die 
Lösung  möglichst  genau  mit  Salzsäure  neutraliairt,  Chlorgas  hineinleitet, 
bis  sie  eine  bestimmt  orangegelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  sodann 
mit  dem  vierten  Theil  ihres  Volumens  Schwefelkohlenstoff  schüttelt  Ist 
das  specifische  Grewicht  der  Flüssigkeit  nicht  geringer  als  das  des  Schwefel- 
kohlenstoffs, so  wird  verdünnt,  bis  letzterer  zu  Boden  sinkt,  worauf  er 
mit  einem  Heber  abgezogen  und  mit  Zinkspänen  und  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  geschüttelt  wird.  Den  dabei  farblos  gewordenen  Schwefelkohlen- 
stoff fügt  der  Verf.  nebst  einer  Quantität  Chlorwasser  der  Eelplauge  wieder 
zu,  und,  falls  dabei  noch  neue  Mengen  Jod  und  Brom  frei  werden,  wird 
das  ganze  Verfahren  wiederholt  und  zwar  geschieht  letzteres  so  oft,  bis 
die  ganze  Menge  der  Halogene  ausgezogen  ist  Die  Zinklösung,  welche 
natürlich  auch  stets  Chlorzink  enthält,  wird  nnn  auf  ein  passendes  Vo- 
lumen abgedampft  und  in  drei  gleiche  Theile  getheilt.  Der  eine  dieser 
Theile  wird  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  und  das  Gemenge  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Die  zweite 
Portion  der  Zinklösung  erhitzt  der  Verf.  im  Wasserbade,  fügt  dabei  so 
lange  Bromwasser  hinzu,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  Stärkepapier  nicht 
mehr  blau  färben  und  dampft  alsdann  die  Flüssigkeit,  nach  Zusatz  von  noch 
ein  wenig  Bromwasser,  zur  Trockne  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser 
aufgenommen,  die  Lösung  abermals  zur  Trockne  verdampft,  und  dieses 
Verfahren  noch  zwei-  oder  dreimal  wiederholt,  um  sicher  zu  sein,  dass 
alle  Bromwasserstoffsäure,  welche  in  dem  Brom wasser  vielleicht  enthalten  war, 
entfernt  ist.     Hierauf  fällt  man  abermals  mit  Silberlösung  und  wägt  das 


♦)  Chem.  News.  Bd.  20,  p.  290. 
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erhaltene  Gemenge  von  Brom-  und  Ghlorsilber.  Das  für  diese  Operation 
erforderliche  Bromwasser  bereitet  der  Verf.  darch  Destillation  Ton  Brom- 
kaliom  mit  einer  Lösong  von  weniger  saurem  chromsaor^n  Kali,  als  za 
seiner  Zersetzung  n6thig  ist,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure.  Den 
dritten  Theil  der  2^nklösung  behandelt  er  Qiit  ChkMrwass^  statt  mit 
Bromwasser,  übrigens  genau  in  derselben  Weise.  Aus  dem  Gewicht  der 
drei  Silbemiederschläge,  von  denen  der  letzte  reines  Chlorsilber  ist,  lassen 
sich  dann  in  bekannter  Weise  die  vorhandenen  Quantitäten  von  Brom 
und  Jod  berechnen. 

Zur  Prüfung  des  Olivenöls.  Langlies '^)  hat  über  die  Stärke 
der  bei  dem  Hauchecorne'schen  Verfahren**)*  zur  Prüfung  des  Oliven- 
öls auf  seine  Reinheit  anzuwendenden  Salpetersäure  genauere  Angaben 
gemacht.  Es  müssen  dazu  8  Th.  Salpetersäure  von  40^  (B.  ?)  mit  1  Th. 
Wasser  verdünnt  werden.  Erwärmt  man  3  Grm.  des  Oels  mit  1  Grm. 
dieses  Reagens  im  Dampfbade,  so  wird  das  Gemisch,  wenn  das  Oel  rein 
war,  klarer  und  nimmt  eine  hellgelbe  Farbe  an;  war  das  Oel  aber  mit 
Samenöl  verfillscht,  so  färbt  sich  das  Gemisch  roth.  Ein  Zusatz  von 
5  Proc.  des  letzteren  zum  Olivenöl  gibt  bereits  eine  charakteristische 
rothe  Färbung,  bei  10  Proc.  ist  sie  vollkommen.  Die  Färbung  hält 
3  Tage  an. 

Zur  Prüfung  und  Erkennung  verschiedener  flüchtiger  Oele  be- 
nutzt H.  Hager***)  ein  von  ihm  schon  vor  längeren  Jahren  zur  Prüfung 
des  Rosenöls  auf  Aechtheit  empfohlenes  Verfahren,  welches  darin  besteht, 
in  einen  ungef.  1,3  CM.  weiten  Probircylinder  5  bis  6  Tropfen  des  flüch- 
tigen Oels  und  25  bis  30  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
bringen  und  beide  Flüssigkeiten  durch  Schütteln  zu  mischen,  wobei  ent- 
weder keine  oder  eine  kaum  fühlbare,  oder  eine  starke,  oder  eine  sehr 
heftige  Erhitzung  stattfindet,  welche  sich  in  allen  Fällen  selbst  bis  zur 
Dampfentwickelung  steigert.  Ferner  ist  die  Mischung  nicht  immer  von 
gleicher  Farbe  und  bald  trübe,  bald  klar,  je  nach  der  Art  des  flüch- 
tigen Oels. 

Nachdem  die  Mischung  fast  erkaltet  ist,  fhgt  man  8  bis  10  CC. 
90  proc.  Weingeist  hinzu  und  schüttelt,  denCylinder  mit  dem  Finger  ver- 


*)  Pharm.  Zeitg.  durch  polyt.  Notizbl.  Bd.  25,  p.  192. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  512. 
*♦)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  11,  p.  169  u.  195. 
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schliesend,  gehörig  darchdnaoder ,  woranf  entweder  eine  dunkele^  oder 
helle,  oder  verschiedenfarbige,  oder  eine  klare  oder  trttbe  Mischung  ent- 
steht. Das,  was  sich  im  letzteren  Falle  in  der  Kohe  aus  der  Mischung 
absetzt,  hat  oft  ehie  verschied^e  Form  oder  Farbe,  ist  aber  nicht  in 
kaltem,  etwas  oder  nicht  oder  ganz  in  kochend  heissem  Weingeist,  leicht 
aber  in  Chloroform  löslich. 

Der  Verf.  beschreibt  nun  noch  von  einer  grossen  Anzahl  flüchtiger 
Oele  das  Verhalten  bei  dem  beschriebenen  Prttfnngsverfiahren.  Da  dieser 
Theil  der  Arbeit  jedoch  einen  Auszug  nicht  zulässt,  so  mttssen  wir  bezüglich 
desselben  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  Erwähnen  wollen  wir  nur 
noch,  dass  der  Verf.  alle  seine  Versuche  mit  mindestens  zwei  in  ver- 
schiedenen Jahrgängen  oder  aus  verschiedenen,  guten  Bezugsquellen  er- 
haltenen Proben,  in  einigen  Fällen  mit  3,  4,  selbst  mit  6  Proben  ange- 
stellt hat,  und  dass  er  der  Meinung  ist,  ehe  die  einzelnen  Reactionen  als 
specifische  für  gewisse  Oele  angesehen  werden  könnten,  müssten  sie  noch 
einige  Male  mit  Oelen  anderer  Ernten  wiederholt  werden.  Nichts  desto 
weniger  seien  die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  doch  nicht  ohne  treffende 
Fingerzeige.  So  findet,  man  die  Angabe ,  dass  viele  andere  thetire  Oele 
mit  Sassafrasöl  verfälscht  würden,  welche  Verfälschung  sich  aber  in  den 
allermeisten  Fällen  sehr  leicht  nachweisen  lasse,  weil  die  Schwefelsäure- 
mischung des  Sassafrasöls,  mit  Weingeist  verdünnt,  so  intensiv  dunkel 
kirschroth  gefärbt  sei,  dass  ein  derartiger  Zusati  im  Ol.  Tanaceti  bei 
5  Proc.,  im  Pfeffermünzöl  und  im  Krausenmflnzöl  bei  2  Proc.  erkannt 
werden  kön^e. 

Prüfung  des  Weinsteins  auf  einen  Bleigehalt  Die  Nachweisung 
der  meist  sehr  geringen  Mengen  Blei,  welche  der  käufliche , Wemstein 
häufig  enthält,  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
des  Präparates  lässt  zwar,  was  die  Sicherheit  des  Resultates  betrifft,  nichts 
zu  wünschen  übrig,  sie  ist  dagegen  ziemlich  umständlich,  weil  in  der 
Reaction  ein  Eisengehalt  zu  concurriren  pflegt.  H.  Hager ''^  schlägt 
daher  eine  andere  Methode  dafür  vor,  mit  welcher  man  noch  Vioooo  ^^^^ 
neben  Eisen  im  Weinstein  in  ziemlich  kurzer  Zeit  erkennen  kann.  Die- 
selbe besteht  darin,  dass  man  1  Gnn.  des  gepulverten  Weinsteins  in  der 
nöthigen  Menge  Ammon  und  ungef.  ebenso  viel  Wasser  auflöst^  der  Lö- 
sung noch  etwa  0,5  Orm.  Weinstein  zusetzt  und  schüttelt,  so  dass  eine 


*)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  11,  p.  &0. 
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Lösung  des  Anamonweinsteins  gewonnen  wird,  welche  etwaä  saures' wein- 
saures KäM  enthält.  Bas  Filtrat  Tereetzt  mato  mit  efnigeta  Tfopfen  einer 
Löäung  von  neutralem  chromsaurem  Kali,  worauf,  wenn  Äer  BleigehaTt 
des  Weinsteins  so  gering  ist,  Wie  obfen  ausgeben,  sogleich  zwar  keime 
Trübung  entsteht,  jeidoch  nach  ^2  ^^^  ^  Stunde  Ruhe  am  Boden  der 
klaren  gelben  Lösung  ein  gelber  Niederschlag  vxm  chrotaöatn^m  Blei- 
oxyd gefunden  wirft.  Bei  »/sqqq  Bleigehalt  stellt  sich  ddr  Niederschlalf 
schnellet"  ein.  '         • 


2.   Auf  Physiologie  uad  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C  Neubaner. 

Einwirkimg  yon  übermangansaurem  Kali  auf  Eiweissstoff.  B  e- 
champ*)  behauptet  von  Neuem  Uamstoff  bei  der  Einwirkung  von  über- 
mangansaurem Kali  auf  Albumin  erhalten  zu  haben.  Sein  Verfahren^ 
ist  folgendes:  10  6rm.  fett-  und  zuckerfreies  Albumin  werden  mit  60 
bis  75  Grm*  übermangansaurem  Kali  und  100— 300  00«  Wasser  solang 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist;  die 
Lösung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  vorsichtig,  ohne  einen  U^berschuss 
zuzusetzen,  mit  Bleiessig  gefällt.  Das  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei- 
oxyd befreite  Filtrat  versetzt  man  darauf  mit  Barytwasser  and  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  solange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Man  sammelt  auf  einem  Filter,  wäscht  aus,  zerlegt  den  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff,  versetzt  das  saure  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  verdunstet.  Bei  genügender  Concentratioii  sollen  sieb 
jetzt  Krystalle  von  Harnstoff  ausscheiden,  die  aus  Weingeist  umkrystaUiärt 
werden.  In  der  Lösung  dieser  Krystalle  bewirkte  Salpetersäure  eine 
Fällung  von  den  Formen  des  salpetersauren  Hamstaffs  und  bei  der  Be- 
handlung mit  dem  Mi  Hon*  sehen  Reagens  entwickelten  sich  Kohlensäure 
und  Stickstoff,  die  bei  einigen  Versuchen  aufgefangen  und  gemessen  und 
deren  relatives  Yerhältniss  bestimmt  wurde.  —  Reindarstellung  des  frag- 
lichen Harnstoffs  und  Elementaranalyse  desselben  fehlen  leider  auch  dieser 
Arbeit. 

*)  Compt.  rend.  Bd.  70,  p.  866. 
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2.  Auf  Physiologio  und  Paöiolo^  bezügliche.  §37 

EiwieiBs^ffB  detja[an^  G.  E^lefseu,*)  imtersw^te  31  Fäll^ 
von  Allnwinurie  und.  konnte  in  jedem,  Falle  schon  durch  stprfces  Yi^r- 
dünnen  des  Hanis  mit  lijrassßr  e^ie  zp^eilen  .prst  pa|Ch  eiuig^  Minuten 
deutliche  Trübonig,  hervorrufen,  die  durch ,  Einleiten  Ton  Kohl^ußäure 
n^eisteus  yerstärkt  ?iurde,  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  coucentrirter  Salz- 
IQßUBg  oder  Essigsftur^t  ^^  ßahssäur^  oder  eines  Tropfen  Amnions  wieder 
Terschwaud^  Beagirte  der  Haru  sehwach  sauer  oder  pr  alkalisch,  so 
genügt  blosses  Yerdflnnen  mit  Wasser  nicht,  sondern  man  muss  noch 
einen  Tropfen  Essigsäure  zusetzen  oder  Kohlensäure  durchleiten,  um  die 
Trübung  herrorzurufen.  Nach  den  genannten  Reactionen  scheint  die  An- 
wesenheit Ton  (Para-)  Globulin  unzweifelhaft,  obgleich  es  dem  Verf.  nie 
gelang,  durch  den  gefällten  Körper  Gerinnung  einer  fibrinogenhaltigen 
Flüssigkeit  zu  bewirken.  Kalialbuminat  konnte  in  dem  vom  Globulin  befrei- 
ten Harn  nicht  nachgewiesen  werden.  Edlefsen  weist  femer  nach,  dass 
das  in  einem  Falle  von  Eiweissham  von  Masing  gefundene  Paralbumin 
höchst  wahrscheinlich  Globulin  gewesen  sei. 

Zur  qiuuttitatfTen  EiweiMbestiflunng  im  Harn«  A.  Stscherla- 
koff^  hat  gemeinschaftlich  mitChomjakoff  einige  der  Methoden  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Albumins  im  Urm,  nämlicli:  1)  die  Wä- 
gong  des  coagulirten  Eiweisses,  2)  die  Bestimmung  durch  Oircumpolari- 
sation  und  3)  die  Berechnung  aas  der  Abnahme  des  spec  Gew.  nach 
Lang,  Haebler  und  Bornhardt  *'^*')  mit  einander  Tergliehen  und 
zunächst  geftinden,  cbss  diese  letztei'e  Methode  sehr  ungenaue  ued  in 
weiten  Grenzen  schwankende  Resultate  gibt.  (Vergleiche  meine  Bemer- 
kung, diese  Zeitsdir.  Bd.  9.,  p.  149.)  Auch  die  Wägongsmethode, 
welche  gewöhnlich  zur  Controle  anderer  Bestimmungcoi  benutzt  wird, 
halten  die  Verf.  für  sehr  unzuverlässig,  weil  nicht  alles  Fäweiss  ausfUlt 
und  steht  der  in  der  Lösung  bleibende  Tbeil,  welchen  sie  durch  den 
Polarisatu>n8apparat  bestimmten,  zum  gelten  Eiweiss  innerhalb  gewisser 
Grenzen  in  einem  bestimmten  Verhältniss,  so  dass  bei  einem  Eiweiss- 
gehalt  von  unter  0,5  ^^  wie  sie  fanden,  4—8  mal  soviel  Eiweiss  gelöst 
blieb,  als  ausgefällt  wurde;  bei  einem  Eiweissgehalt  von  ungefähr  1  ^ 
das  Verhältniss  1  :  1  und  bei  einem  Gehalt  von  über  2  ^  nur  etwa  ^3 
von  allem  Albumin  in  Lösung  blieb.     (Liess  nch  denn  die  in  Lösung 


♦)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1870,  p.  367. 
*♦)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1870,  p.  392. 
♦♦*)  Diese  Zeitscür.  Bd.  9.,  p.  149. 
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bloibende  Menge  auch  doroh  Salpetersäure,  entdeoken?  Ich  mBSs  ge- 
stehen, dass  mir  bei  richtiger  Anafflhrung  der  Methode  nie  der 
Fall  v<Mrgekoinmen  ist,  dass  Albumin  inLösong  bUeb;  die  Filtrate  zeigten^ 
mit  Salpetersäore  in  der  von  mir  in  melaer  Harnanalyse  angegebenen 
Weise  g^^rttft,  nie  die  leiseste  Spur  einer  Albuminreaction.    N*) 

Die  Yerff.  hidten  sonach  die  Bestimmung  durch  Polarisation  filr  die 
genaueste.  (Bei  einem  geringen  Grehalt  an  Albumin  ist  jedoch  auch  hier 
die  Fehlerquelle  nicht  unbedeutend,  ja  bei  einem  Albnmingehalt  Ton  nur 
0,1  —  0,2Proc.,  der  sehr  häufig  vorkommt,  ist  die  Methode  geradezu 
unausführbar.   N.) 

Zur  Bestimmung  der  Harnsäure.  Nach  den  Untersuchung^  von 
B.  Naunyn  und  L.  Riess*)  reicht  zur  Bestimmung  der  Harnsäure  im* 
diabetischen  Harn  die  gewöhnliche  Methode  (Fällung  mit  Salzsäure)  nicht 
aus,  da  zuweilen  auch  nach  künstlichem  Zusatz  von  hamsauren  Salzen 
zum  Harn,  die  Fällung  durch  Salzsäure  nicht  bewirkt  wurde.  Die  Harn- 
säure wurde  daher  mit  essigsaurem  Qnecksilberoxyd  ausgefällt,  der  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  in  dem  Filtrat  die  Harn- 
säure bestimmt.    Controlversnche  ergaben  gute  Resultate  fflr  diese  Metiiode. 

Auffindung  von  Chinin  im  Ham.  Zur  Prüfung  des  Urins  auf 
Chinin  bedient  sich  Binz  **)  einer  Lösung  von  2  Th.  Jod,  1  Th.  KJ 
und  40  Th.  Wasser,  die  also  einen  Ueberschuss  von  ungelöst  gebliebenem 
Jod  enthält.  Bei  dem  Anfertigen  der  Lösung  soll  man  das  Metalloid 
nicht  pulvern,  weil  sonst  das  gepulverte  Jod  in  dem  Harn  sich  anfiyiglich 
Buspendirt  und  einen  Niederschlag  vortäuscht.  Sodann  hat  man  sich  an 
bestimmte  Quantitäten  Harn,  SchwefiBlsäure  und  Jodlösung  zu  halten. 
Setzt  man  nämlich  zu  einer  relativ  geringen  Menge  durchaus  alkalofd- 
freien  Harns  eine  relativ  grosse  Menge  von  Jod,  so  erhält  man  stets 
einen  dicken  braunen  Niederschlag.  Verf.  hat  dieserhalb  eine  ziemliche 
Zahl  Hamproben  in  Bezug  auf  dieses  Verhalten  geprfift,  wobei  sich  fol- 
gendes ergab:  Ist  keinerlei  Alkalold  in  dem  Ham  gelöst,  so  zeigt  sich 
unter  gewöhnlichen  Umständen  bei  auffallendem  Lichte  nie  eine  Trübung, 
wenn  zu  10  (X.  Harn  1  Tropfen  Schwefelsäure  und  dann  10  Tropfen 
euer  Jodlösung  zugesetzt  werden.  Harnstoff,  Hamsäore  und  Zucker,  sind 
selbst  in  ganz  wechselnden  Mengen  ohne  erkennbaren  Emfluss;   Albumin 


♦)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1870,  p.  667. 
♦♦)  Neues  Repert.  d.  Pharm.  Bd.  19,  p.  362. 
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3.  Auf  gerichüiehe  Chemie  beiügliche.  &S9 

gibt  eia^  Niederschlag,  der  jedodi  gleich  flockig  wird  und  bei  Abwesen- 
heit eines  Alkalolds  eine  klare  Flüssigkeit  zwischen  den  Flocken  erkennen 
lässt  Sicher  muss  man  sein,  dass  einige  Standen  vor  der  Probe  kein 
Kaffee  genossen  wurde,  da  selbst  schwache  Aufgüsse  im  Harn  sich  deiEt- 
lich  manifestiren.  Das  Theln  der  Theeanfgfisse  zeigt  sich  nach  Binz 
nicht.  —   Das  angegebene  Reagens  zeigt  das  Chinin  in  reinem.  Wasser 

noch  bei  i/soooo  ^^^^^^  ^  im  Urin  noch  bei  Vioooö — VsoooO'  was  durch 
einen  kastanienbraanen  Niederschlag  Ton  Jödcfainin  geschieht,  der  bei 
grösserer  Concaitration,  etwa  1 :  25000,  das  Präparat  undurchsichtig  macht, 
bei  geringerer  sich  aber  nor  anter  auffallendem  Lichte  constatiren  Iftsst. 

Qoaatitatiye  Bestünmnng  des  Chinins  im  Urin.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Chinins  im  Harn  versetzt  H.  Thau*)  denselben  mit 
einer  genügenden  Menge  von  Magnesia  usta  und  verdunstet  unter  fieissigem 
Umrühren  zur  Trockne.  Der  trockne  Rückstand  vrird  zerrieben,  noch 
warm  mit  Aether  auagezogen  und  das  ätherische  Filtrat  verdunstet.  Das 
jetzt  zurückbleibende  Chinin  nimmt  man  mit  scbwefelsäurehaltigem  Wasser 
auf  und  versetzt  die  Lösung  mit  einer  abgemessenoi  Menge  Jodlösung 
von  bekanntem  Gehalt  im  Ueberschuss.  Nachdem  man  darauf  das  ge- 
bildete Jodchinin  durch  Filtriren  getrennt  hat,  bestimmt  man  in  dem 
Filtrat  die  Menge  des  Überschüssigen  Jods  durch  eine  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron.  Durch  Subtraction  erhielt  der  Verf.  dann,  nach- 
dem er  durch  besondere  Versuche  festgestellt,  wie  viele  CC.  der  titrirten 
Jbdlösnng  einer  bestimmten  Menge  Chinin  entsprachen,  den  Verlust  an 
Jod  und  konnte  daraus  die  Menge  des  Chinins  berechnen.  Der  Verlust 
desselben  bei  der  Harnanalyse,  den  Verf.  zu  5  Proc.  annimmt,  wird  be- 
sonders in  Rechnung  gebracht. 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Seubauer. 

Störender  Einfluss  freier  Buttersäure  auf  das  Gelingen  der  Hit* 
seherlioh'schen  Phosphorreaotion.    Rons  sin**)  hat  gefunden,  dass  zu 


♦)  Schmidt's  Jahrbücher.   Bd.  147,  p.  34. 
♦♦)  Joum.  de  Chimie  med.  1869,  p.  419. 
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deojenigeu, Substanzen,  mekhe  die- Mitsch^tlicb'dche  Ffaosphorreaetian 
Terbiadern,  auch  freie  ButterBftare  gehört.  In  dem  fraglichen  Falle  war 
die  Bnttersänre  durch  G&hrung  eines  phosphorhal^gen  mit  Zucker  imd 
Batterbrod  TerBetzten  Mildikaffees  entstanden.  Pas  Leuchten  Uieb  bdi 
der  Destillation  aus  und  trat  erst  ein  alsRoussin  die  fr^  Säure  durch 
Kalioarbonat  s&ttigte. 


V.     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  CasselmaBn. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Didymiums.  Das  Atom- 
gewicht des  Didyms  ist  von  C.  Marignac*)  und  von  R.  Hermann**) 
ausgemittelt  worden.  Beide  wählten  dazu  einerseits  die  Bestimmung  des 
Gehaltes  an  Didymoxyd  im  schwefelsauren  Salz  durch  Ausfallen  mit 
oxalsaurem  Ammon  und  Glühen  des  Niederschlags,  sowie  andererseits  die 
des  Chlorgehaltes  im  Chlordidymium.    Ersterer  fand  47,92,  letzterer  47,48. 

H.  Zschiesche ***)  hat  das  Atomgewicht  des  Didyms  ebenfalls  mit 
Hülfe  des  schwefelsauren  Salzes  so  genau,  wie  es  nach  den  bisher  be- 
kannten unvollkommenen  Methoden  für  Darstellung  reiner  Didymsalze 
eben  möglich  ist,  zu  bestimmen  versucht  und  hat  dabei  dasselbe  Ver- 
fahren wie  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Lanthans  f)  an^ 
gewandt.  Die  Abscheidung  des  Didyms  vom  Cer  und  Lanthan  geschah 
nach  der  im  folgenden  Artikel  dargelegten  Methode.  Während  Ger-  und 
Lanthansalze  sich  danach  rein  erhalten  lassen,  fehlt  bei  dem  Mangel 
charakteristischer  Reactioneh  auf  Lanthan  die  Garantie,  dass  das,  was 
wir  Didym  nennen,  völlig  lanthanfrei  sei.  Verf.  nahm  das  Oxalsäure 
Salz  für  reines  Didymsalz,  welches  aus  einer  stark  sauren,  cerfreien,  Didym 
und  Lanthan  enthaltenden  Lösung  zuerst  niederfiel.  Dieser  Niederschlag 
wurde  geglüht,  in  Salpetersäure  gelöst,  wieder  partiell  gefällt,  und  diese 
Operation   20  Mal    wiederholt     Das   zuerst  Niederfallende   der   letzten 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  pliys.  [III]  Bd.  38,  p.  148, 
»♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  82,  p.  385. 
**♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  107,  p.  65. 

t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  110. 
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Operatdcm  wurde  n^eh  dem'  Qlflben'  iii  Sohwefeisäare  gelöst,  die  LOövmg 
etngediainpft,  die  ftberschttsstge  Saure  darob  Glflheii  entfernt,  das  erMt^ne 
neutrale  Salz  in  Wasser  geR^,  fiHrirt  und  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wlässerbade  znm  Au^ystallisiren  gebraeht.  t)hs  so  erhaltene  Sal^  bildet 
mehr  oder  weniger  manganrothe  Erystalle,  deren  Farbenint^sitat  mit 
ihrer  Grösse  zunimmt.  Dasselbe  enthielt  3  At.  XrfStaH'wasder,  ^während 
Hermann,  Marignac  nnd  Rammeisberg  angeben,  dass  das 
schwefelsaure  Didymoxyd  8/3  At.  Wasser  enthalte,  was  entweder  auf 
einem  Irrthum  beruht  oder  darauf  hinweist,  dass  es  mehrere  schwefel- 
saure Salze  gibt.  Verf.  fand  bei  der  Analyse  des  Sulfats  in  Terschiedenen 
Proben  für  das  Atomgewicht  des  Bidyms  folgende  Zahlen: 

54,585 

04,720 

55,a4p 

55,928 

56,080. 
Er  nimmt  dabei  an,  dass  die  Proben,   welche  das  niedrigste  Atom- 
gewicht angaben,   noch  lanthanhaltig  gewesen   seien  und  zieht  überhaupt 
keinen  anderen  Schluss  als,  dass  das  wahre  Atomgewicht  des  Didyms  den 
höchsten  der  gefundenen  Zahlen  am  nächsten  liegen  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewidits  des  Lanthans.  Zur  Vervoll- 
ständigung unserer  früheren  Mittheilungen*)  über  die  von  H.  Zschiesche 
neu  vorgenommene  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Lanthans  berichten 
wir  hier  noch  über  die  jetzt  vom  Yerf.  veröffentlichte**)  Methode,  nach 
welcher  er  das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  dargestellt  hat. 

Aufs  Feinste  geschlämmter  Cent  wurde  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zum  Brei  angerührt,  worauf  nach  einigem  Stehen  eine  heftige  Ein- 
wirkung unter  bedeutender  Yolumenvermehrung  und  unter  theilweisem 
Verdampfen  der  angewandten  Säure  eintrat  und  die  vorher  braune  Masse 
sich  in  ein  weisses  lockeres  Pulver  Terwandelte.  Letzteres  wurde  durch 
massiges  Erwärmen  von  der  überschüssigen  Säure  befreit,  fein  pulverisirt 
und  unter  fortdauerndem  Umrühren  in  kleinen  Portionen  zu  einer  grossen 
Menge  Eiswasser  gesetzt.  Die  schwefelsauren  Salze  lösen  sich  alsdann 
reichlich,  setzt  man  aber  eine  zu  grosse  Menge  Salz  auf  einmal  hinzu, 
so  erstarrt  dasselbe  ganz  wie  Gyps  zu   einer  schwerlöslichen  Masse.    Es 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  110. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  107,  p.  G5. 
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wird  dabei  Tiel  Wärme  firei.  Die  so  erhaltene  gesättigte  Lösung  wurde, 
nachdem  sie  filtrirt  war,  mit  einem  anhaltenden  Strome  von  Sohwefel- 
wasserstoff  behandelt,  um  die  den  Gerit  begleitenden  Metalle,  Wismuth, 
Enpfer  etc.,  abzuscheiden.  Nach  erfolgter  Fällung  wurde  die  filtrirte 
Lösung  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  die  schwefelsauren  Salze  so 
reichlich  ausschieden,  dass  die  ganze  Masse  erstarrte.  IHe  Mutterlauge 
wurde  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  entfernt  und  na<^  vor- 
herigem Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Oxalsäure  ausgefällt. 

Die  schwefelsauren  Salze  kochte  der  Y^fasser  mit  ziemlich  starker 
Salpetersäure  und  Mennige,  von  welcher  letzterer  aber  nur  soviel  ge- 
nommen wurde,  dass  sämmtUche  Schwefelsäure  au  Bleioxyd  gebunden 
werden  konnte.  Ein  Ueberschuss  von  Mennige  erschwert  das  Verfahren 
durch  eine  zu  grosse  Menge  in  Lösung  ttbergehenden  Salpetersäuren  Blei- 
oxyds. Schon  in  der  Kälte  ^  weit  mehr  noch  beim  Kochen  nimmt  die 
Flüssigkeit  eine  tief  pomeranzenrothe  Färbung  an,  schwefelsaures  Bleioxyd 
scheidet  sich  aus,  salpetersaures  Geroxyduloxyd,  nebst  den  betreffenden 
Didym-  und  Lanthansalzen.  natOrlich  aber  auch  salpetersiuires  Bleioxyd 
gehen  in  Lösung,  und  auch  schwefelsaures  Bleioxyd,  welches  in  der 
FiOssigkeit  nicht  unbeträchtlich  löslich  ist.  Nachdem  das  Kochen  einige 
Zeit  lang  fortgesetzt  worden  ist,  bringt  man  die  Masse  in  ein  grosses 
Becherglas,  ftgt  noch  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  giesst  die  Flüssig- 
keit von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  ab,  nachdem  sich  letzteres  abge- 
setzt hat,  dampft  sie  zuerst  über  freiem  Feuer  und,  wenn  sie  zu  stossen 
beginnt,  im  Wasserbade  zur  dicken  Syrupsconsistenz  ein  und  giesst  den 
Syrup  unter  Umrühren  in  viel  Wasser,  worin  sich  der  grösste  Theil  des 
Cers  als  basisch  salpetersaures  Salz  ausscheidet  und  nur  ein  kleiner  Theil 
mit  den  salpetersauren  Salzen  von  Didym  und  Lanthan  in  Lösung  bleibt. 

Letztere  Lösung  dampfte  der  Verf.  zur  Entfernung  der  überschüssigen 
Säure  ein,  löste  in  Wasser,  fällte  mit  Oxalsäure  und  glühte  den  Nieder- 
schlag. Die  so  erhaltenen  cerarmen  Oxyde  lieferten  dann  beim  Be- 
handeln mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (1:100),  unter  Hinterlassung 
von  Ceroxydoxydul  (was  aber  selbst,  wenn  die  Behandlung  mit  der  Säure 
sehr  anhaltend  fortgesetzt  wird,  nie  didymfrei  ist),  reine  salpetersaure  Salze 
von  Didym  und  Lanthan,  welche  zuerst  durch  Schwefelwasserstoff  vom 
Blei  befreit  und  hierauf  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  durch  partieUe 
Fällung  mit  Oxalsäure  benutzt  wurden.  Der  Verf.  versetzte  die  Lösung 
zuerst  so  lange  mit  Oxalsäure,  bis  die  über  dem  entstehenden  Nieder- 
schlage  stehende   Flüssigkeit   keine   Didymlinien    mehr    im   Spectroskop 


Digitized  by 


Google 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente.  543 

zeigte.  Das  Filtrat  gab  dann  auf  s  Nene  mit  Oxalsäure  versetzt  noeh 
einen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Glühen  eine  wesentlich  hellere 
Farbe  als  der  znerst  entstandene  besass  und  nach  dem  Auflösen  in  Salpeter- 
s&Qre,  da  die  Lösung  concesitrirter  war  als  die  frühere,  wiederum  Didym- 
streifen  zeigte.  Es  ward  die  Fällung  mit  Oxalsäure  wieder  vorgenommen 
und  die  angegebene  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  endlich  nach  Auf- 
opferung einer  grossen  Menge  von  Oxalsäure  ein  oxalsanres  Lanthanoxyd 
erhalten  wurde,  welches  beim  Glühen  ein  fast  weisses  (lachsforbenes),  s^bst 
in  concentrirten  Lösungen  nicht  eine  Spur  mehr  von  Gladstone'schen 
Linien  zeigendes  Oxyd  lieferte.  Da  das  Oxalsäure  Lanthanoxyd  in  Sal- 
petersäure leichter  löslich  ist  als  das  Oxalsäure  Didymoxyd,  so  geschah 
die  Trennung  in  ziemlich  scharf  salpetersaurer  Lösung.  —  Das  Salz 
wurde  durch  heftiges  Glühen  im  Pladnti^l  mittelst  der  Gebläselampe 
in  Oxyd  verwandelt,  welches  zur  Darstellung  des  schwefelsauren  Salzes 
für  die  Atomgewichtsbestimmung  diente. 

Marignac'^)  hat  an  den  zu  diesem  Zweck  von  dem  Verf.  ausge- 
führten Versagen  die  Ausstellung  gemacht,  dass  der  Umstand  ausser 
Berücksichtigung  geblieben  sei,  dass  die  Platintiegel  bei  anhaltendem 
Glühen  Gewichtsverluste  erleiden,  sowie  dass  keine  Vorsichtsmaassreg^n 
gegen  ein  Verstäuben  der  Substanz  beim  Glühen  getroffen  gewesen  seien. 
Zschiesche  bemerkt  hiergegen  nun,  dass,  obwohl  er  es  nicht  ausdrück- 
lich erwähnt  habe,  dem  ersteren  Umstände  in  der  That  Rechnung  ge- 
tragen worden  sei,  indem  stets  nach  vollendeter  Operation  das  Gewicht 
des  Tiegels  von  Neuem  bestimmt  wurde.  Der  jedesmalige  Verlust 
schwankte  zwischen  0,0005  und  0,002  Grm.  Femer  bezweifelt  er,  dass 
ein  Verstäuben  stattgefunden  haben  könne,  weil  die  Substanz  nach  dem 
Glühen  in  derselben  Weise  am  Boden  des  Tiegels  lag,  wie  sie  hineinge- 
bracht worden  war  und  die  Wände  des  Tiegels  niemsds  bestäubt  waren. 
Der  Deckel  lag  während  des  Glühens  stets  \os6  auf. 


♦)  Blbl.  üuiv.  Arch.  des  scienc.  pbys.  et  nat.  Bd.  128,  p.  315. 
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Zu  beziehen  dnrck  alle  Bachhandlungen  des  In-  nnd  Aaslandes. 

ANLEITUNG 

zur 

qnalitatlTen  und  qnantitatiTen 

ANALYSE  DES  HARNS, 

*  sowie 

zur  Beurtheilung  der  Verändertingen  dieses  Secrets  mit 
besonderer  Eücksicht  auf  die  Zwecke  des  praktischen  Arztes. 

Zum  Gebrauche  fdr 

Mediciner,  Chemiker  und  Pharmaoeuten« 

Bearbeitet  von 

D«  0.  NEUBAUER    und    D"^  J.  V06BL. 

Bevorwortet  von       

Profesfior  Dk   R.  FRESENIUS. 
Fanfte  Termelirte  und  Terbesserte  Auflage. 

Mit  8  lithogn^liirteii  Tafeln ,  1  FarbentabeUe  und  81  Holssohnitteii. 

Gross  Lexikonoctav.  Geheftet.  Prei8  2Thlr.  16NgT. 

Die  Herren  Verfasser  hatten  bei  Bearbeitung  des  vorliegenden  Werkes 
hauptsächlich  einen  Punkt,  den  praktischen,  im  Auge,  sie  wollten  ein  Buch 
liefSem.  nach  dem  man  arbeiten  kann.  Die  rasche  Folge  der  neuen  Auflagen  ist 
wohl  der  beste  Beweis,  das»  sie  ihre  Aufgabe  gelöst  haben,  und  es  dürfte  keine 
medicinische  Hochschule  in  Deutschland  sein,  in  der  das  Buch  den  betreffenden 
Arbeiten  nicht  zu  Grunde  gelegt  würde;  aber  gelbst  das  Ausland  hat  sowohl 
durch  die  freundlichste  Auraahme  der  deutschen  Ausgabe,  wie  durch  üeber- 
setzungen  die  Arbeit  der  Herren  Verfasser  anerkannt,  von  welch' letzteren  hier  nur 
die  von  der  Sydenham-Society  veranstaltete  englische,  sowie  die  von  dem 
Kaiserl.  Russischen  Kriegs-Ministerium  veranstaltete  russische  genannt  werden. 

Haben  bei  allen  Auflagen  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  volle  Berück- 
sichtigung gefunden,  so  unterscheidet  sich  neben  einer  an  vielen  Stellen 
wesentlichen  Umarbeitung  und  Ergänzung  die  vorliegende  fünf te  von 
der  vorausgegangenen  Auflage  besonders  dadurch,  dass  neu  aufgenommen  wurden : 
^Bie  quantitativen  Bestimninng^n  des  Zuckers,  Albumins  nnd  der  €kdlen- 
„sfinren  durch  Circumpolarisation,  nnd  die  Abschnitte  Aber  HamHarbstoiri 
„Albumin,  Chdlenfarbstoff  und  Blut,  sowie  die  Methoden  8ur  quantitatiTen 
„Bestimmung  der  feuerbestftndigen  Salze  nnd  des  Stickstoffs  voUständig 
„umgrearbeitet  wurden.' 

Auf  diese  Weise  hält  das  Buch  Schritt  mit  den  Fortschritten  der  Wissen- 
schaft; es  ist  dem  praktischen  Arzte,  dem  Chemiker  und  dem  Phar- 
maceuten  der  treueste  Leitfaden  bei  ihren  Untersuchungen  und  bringt  zu- 
gleich dem  studirenden  Mediciner  das  chemische  Vernalten  der  im  Harn 
normal  und  abnorm  vorkommenden  Stoffe  zur  klaren  Anschauung. 

Die  microscopischen  Untersuchungen  werden  durch  die  beigegebenen  ver- 
mehrten Abbildungen,  die  in  Lithographie,  Farbendruck  und  Hokschnitt  aufs 
Sorgfältigste  ausgeföhrt  sind,  wesentlich  erleichtert. 

Das  weniger  häufig  Gebrauchte  ist  aus  kleinerer  Schrift  gesetzt,  womit 
zugleich  eine  grössere  üebersichtlichkeit  erreicht  wurde. 

Die  Ausstattung  wird  aUen  Anforderungen  entsprechen. 
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Abdampßn*  im  lüftvördünntem  Kaum, 
Apparat  dafür  373. 

Aconitin,  enfWfeckeB  und  deutBches  391. 

Albumin,  quant.  Besttmmung  im  Harn 
149.  —  Aequivalentbestimmnng  des- 
selben 397. 

Alizarin,  UntersoheÜnng  von  Pufpurin 
519. 

Alkalien»  Trennurig  von  Nickel  100. 

Alkalimetalle,  Einfluss  der  Ammon- 
salze  auf  die  Bestimmung  der  —  als 
Kieselfluorraetalle  96. 

Alkalimetriscbe  Grade,  engliscbe  und 
französische  374. 

Alkalische  Flüssigkeiten ,  gefärbte, 
maassanalytische  Prüfung  derselben 
125. 

Alkohol,  Auffindung  im  Urin  424. 

Aluminium,  Atomgewicht  156. 

Ameisensäure,  Reaction  269. 

Aramon,  Verhalten  zu  Guajacpapier  94. 

Ammon»  kohlensaures,  Verhalten  zu 
Guajacpapier  94. 

Ammoniak,  Bestimmung  im  Brunnen- 
wasser 164,  —  Bestimmung  seines 
Stickstoffgehaltes  225,  —  Empfind- 
liches Kea<:jens  auf  —  253. 

Ammoniaktalkerde,  phosphorsaurc,  Ver- 
halten der  salzsauren  Lösung  gegen 
Ammoniak  16. 

Ammonsalze,  Einfluss  derselben  auf  die 
Bestimmung  der  Alkalimetalle  als 
Kieselfluorverbindungen  96. 

Analyse  von  Körpern,  welche  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  Chlor  ent- 
wickeln 63. 

Analysen,  indirecte,  Berechnung  der  Re- 
sultate derselben  66,  —  volumetrische, 
Normallösungen  dazu  70. 

Analysen,  organische  216, 

Antimon,  Trennung  vom  Zinn  107,487 


—  vom  Thallium  884,  —  äve  Schwe- 
felverbindungen desselben  262. 

AntanH)nprflpar|it0,  IVüfmif  derselben 
auf  Arsen  410. 

Apparate,  kleinere  für  das  Laboratorium 
28»  —  Küharöhten  für  Aether  23,  — 
Büretten  369,  *-  KltniHietn  für  Bü- 
retten 23,  —  Pokrisatioinsappali^  24, 

—  Asbestfilter  68,  —  Baume'sches 
Aräometer  69,  —  Verbesserungen  am 
Bu  n  8  0  n  'sehen  Temperaturregulator 
213,  —  Temperaturregulator  für  Oel- 
bäder  etc.  477,  —  Wagen  zur  Be- 
stimmung des  speciflschen  Gewichts 
von  Flüssigkeiten  233,  —  Binocular- 
Spectrummikroskop  243,  —  Modifica- 
tion  B  uns en 'scher  Filter  249,  — 
Heberfilter  372,  —  Polaristrobometer 
(Saccharimeter,  piabetometer)  272,  — 
Sicherheitsvorrichtung  an  Wasser- 
bädern 336 ,  —  Apparat  zur  Fettbe- 
stimmung 354,  —  für  Gasanalysen  364, 

—  zur  Bestimmung  der  in  Brunnen- 
wassern etc.  aufgelösten  Gase  364,  — 
Weingeistiampe  mit  verstärkter 
Flamme  370,  —  Modification  des  Sulf- 
bydrometers  372,  —  zum  raschen  Ab- 
dampfen im  luftverdünnten  Räume 
373,  —  Gasofen  zur  Elementaranalyse 
392,  —  Colorimeter  473,  —  Saug- 
apparat 475,  —  Apparat  zum  Aus- 
waschend. Niederschläge  mit  Dämpfen 
476,  —  Kaliapparat  481,  —  Modi- 
fication des  H  0  f m  a  n  n'schen  Appara- 
tes fürDampfdichtebestimmunffen  496. 

Aprikosenöl,  Auffindung  desselben  im 
Mandelöl  418. 

Aräometer,  Baume'sches  69. 

Aräometerscalen ,     Zusammenstellung 
ihrer  Grade  mit  den  specifischen  Ge- 
wichten 437. 
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Arsoiit  Nachwöisnngf  desselben  105,  — 
im  Brechwelnstein  264. 

Arsensaure,  zur  Prüfung  auf  385. 

Aabestfilter  68. 

Aschen,  Prüfung  auf  Natron  290. 

Aschenanalyse,  Methode  der  283. 

Atomgewichte  von  Kobalt  und  Nickel 
155,  —  von  Gold,  Platin,  Palladium, 
Iridium,  Rhodium,  Bhutenium  und 
Osmium  155,  —  von  Aluminium  156, 

—  von  Vanadium  433,  —  von  Di- 
dymium  540,  —  von  Lanthanium  541. 

Atropin,  englisches,  ein  Reagens  zur 
Unterscheidung  vom  deutschen  110. 

Baryt,  Trennung  von  Kalk  und  Strontian 
97,  —  maassanalytische  Bestimmung 
desselben  310. 

Baryt,  schwefelsaurer,  Verhalten  zu 
Schwefelsäure  34,  464. 

Barythydrat  und  Chlorcalcium  zur  Auf- 
schliessung von  Silicaten  459. 

Berechnung  der  Resultate  indirecter 
Analysen  66. 

Bienenwachs,  Prüfung  auf  Paraffin  133, 

—  auf  Verfälschungen  418. 
Bittermandelöl,  Prüfung  desselben  337. 
Blattgrün  327. 

Blaue  Farben,  Untersuchung  derselben 
auf  Garnen  und  Geweben  128. 

Blausäure,  Prüfung  auf  429. 

Bleiglanz,  Probirverfahren  auf  Blei  auf 
nassem  Wege  514 

Bleioxyd,  schwefelsaures,  Verhalten  zu 
Schwefelsäure  34,  464. 

Bleisalze,  losliche,  Vorkommen  derselben 
im  Sherry- Wein  neben  freier  Schwe- 
felsäure 496. 

Blumenblau  327. 

Blut,  Bestimmung  des  Hamstofifs  darin 
421. 

Blutfarbstoff,  Zersetzungsproducte  des- 
selben 421. 

Blutflecken,  Nachweisung  der  rothen 
Blutkügclchen  darin  351. 

Borsäure,  Nachweis  derselben  95,  329, 

—  Verbindung   mit  der  Phosphor- 
säure 376. 

Braunsteinprüfung,  verschiedene  Metho- 
den derselben  46,  410,  509. 

Brechweinstein,  Prüfung  auf  Arsen  264. 

Brom,  Bestimmung  in  seinen  Verbin- 
dungen mit  Platin  30,  —  Maassana- 
lytische Bestimmung  310,  —  Bestim- 
mung in  Salpeter-  und  Kelpmutter- 
kugen  532,  —  im  Harn  427. 

Bromkalium,  Prüfung  auf  Jodkalium  532. 


Brucin,  Reaction  auf  111,  —  Oxydation 
desselben  211. 

Brunnenwasser,  Bestimmung  der  orga- 
nischen Substanzen  darSi  162,  — 
des  Ammoniaks  164,  —  der  salpetrigen 
Säure  168,  —  der  Salpetersänre  168, 
177,  898. 

Büretten  369. 

Buttersäure,  Auffindung  im  Glycerin 
269,  —  Störender  Einfluss  freier  auf 
die  Mitscherlich'sche  Phosphor- 
reaction  539. 

Chinaalkalolde,  quantitative  Bestim- 
mung ders.  179,  —  Ueber  Hager 's 
Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung derselben  305. 

Chinarinden,  Werthbestimmung  273,  — 
Bestimmung  deren  Chiningehaltes 
497,  —  Bestimmung  deren  AlkaloYden- 
gehaltes  498. 

Chinin,  Auffindung  in  thierischen  Secre- 
ten,  namentlich  im  Harn  134,  538. 

Chlor,  Bestimmung  desselben  in  Ver- 
bindung mit  Pfitin  30,  —  Maass- 
analytische Bestimmung  desselb.  310. 

Chloralhydrat,  Prüfung  desselben  494, 
auf  Chloraialkoholat  oder  auf  Wein- 
geist 493. 
.Chlorcalcium,  Anwendung  desselben  bei 
der  Aufschliessung  der  Silicate  durch 
Baiythydrat  459: 

Chlorimetrische  Grade,  englische  und 
französische  374. 

Chloroform,  Einwirkung  desselben  auf 
eine  alkalische  Kupferlösung  269,5— 
Prüfung  auf  Alkohol  493. 

Chrom,  Bestimmung  als  chromsaurer 
Baryt  108. 

Chromeisenstein,  Aufechliessungs- Me- 
thode 487. 

Chromgrüne,  zur  Analyse  der  357. 

ChyluTie  427. 

Colonialzucker,  Unterscheidung  vom 
Rübenzucker  279. 

Colorimeter  478. 

Convolvulin  in  Urin  etc.  nachzuweisen 
431. 

Cyan,  Bestimmung  in  Ferrocyan-  und 
Ferridcyanverbindungen  379. 

Cyanverbindungen,  Einwirkung  gewisser 
—  auf  Guajactinctur  98. 

Dampfdichte-Bestimmungen,  Modifica- 
tion  des  Hofmann'schen  Apparates 
496. 

Diabetomet^r,  s.  Polaristrobometer. 

Didymium,  Atomgewicht  540. 

Eisen,  Bestimmung  99,  —  im  Gusseisen 
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127,  —  vokiinetrische  Bestimmung 
durch  Natriumh^-posnlfit  342,  —  Be- 
stimmung des  KohlenstofFgehaltes  im 
Eisen  410,  —  des  Schwefels  508. 

Eisenoxjd,  zur  Bestimmung .  desselben 
als  phosphorsaures  Salz  bei  Aschen^' 
analysen  etc.  4ö7,  Löslichkeit  in  Kali- 
und  Natronlauge  463. 

Eisenoiydsalzlöeungen,  verdünnte,  Zer- 
setzung in  der  Hitze  486. 

Eiweissstoffe,  Verhalten  zu  übermangan- 
saurem Kali  536. 

Elementaranalyse  216. 

Farbstoife,  s.  Zeugfarben. 

Fettbestimmung,  Apparat  dazu  354. 

Filter,  B  u  n  s  e  n  'sehe,  Modification  249. 

Flechten,  Methode  z.  Bestimmung  ihres 
Gehaltes  an  farbstoifgebenden  Be- 
standtheilen  111. 

Fluoresccnzerscheinungen  178. 

Flusssäure,  zur  Darstellung  250. 

Fuchsin,  Bestimmung  der  arsenigen 
Säure  und  der  Arsensäure  darin  516. 

Gallensäuren,  zur  Entdeckung  derselben 
14«. 

Gasanalysen»  Apparat  dafür  364. 

Gase,  Apparat  zur  Bestimmung  der  in 
Brunnenwassern  aufgelösten  364. 

Gasofen  für  Elementaranalysen  392. 

Gasvolumina,  Methode  zur  Messung 
derselben  ohne  Beobachtung  d.  Drucks 
und  der  Temperatur  473. 

Getreidemehl  im  Stärkemehl  nachzu- 
weisen 119. 

Gewichte,  leichte  und  [bequeme  Dar- 
stellung kleiner  481. 

Gewichte,  specifische,  Zusammenstellung 
derselben  mit  den  Graden  der  all- 
gemeinen Aräometerscalen  437. 

Glyccrin,  Gehaltsprüfung  durch  das 
specifische  Gewicht  503,  —  Prüfung 
auf  Buttersäure  269. 

Glycerin- Kupferoxyd -Natron,  Anwen- 
dung desselben  zur  Nachweisung  u. 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  20, 
224. 

Gold,  Trennung  vom  Kupfer  127,  — 
Atomgewicht  155. 

Goldsalze,  organische,  Analyse  272. 

Guajacpapier,  Verhalten  zu  Ammon  u. 
kohlensaurem  Ammon  94. 

Guajactinctur ,  Einwirkung  gewisser 
Cyanverbindungen  darauf  93,  —  als 
Bieagens  210. 

Hämotoxylin  als  Beagens  auf  Kupfer 
und  Eisen  382. 

Harn,    Prüfung    auf  Brom  427,   auf 


Chinin  134,  538,  —  Quantitative  Be- 
stimmung desselben  589,  —  Bestim- 
mung des  Chlors  428,  des  Albumins 
149,  —  Vorkommen  von  UrobiHn  153, 
—  Prüfung  auf  Alkohol  424,  —  Ei- 
weissstoffe im  537,  —  Quantitative 
Bestimmung  derselben  537,  —  Oxy- 
mandelsäure  darin  426,  —  Bestimmung 
der  Harnsäure  538. 
Hampigmente,  Zur  Lehre  von  d.  Eigen- 
schaften und  der  Abstammung  der- 
selben 150. 
Harnstoff,   Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes  225,  —  Bestunmung  im  Blut 
und  in  den  Geweben  421,  —  Werth 
dei  quantitativen  Bestimmung   des- 
selben nach  Liebig  428. 
Heberfilter  872. 
Hydrotiraetrie  158. 
Invertzucker,  s.  Zucker. 
Iridium,  Atomgewicht  155. 
Jalapin  im  Urin  etc.  nachzuweisen  431. 
Jargonium,  Nichtexistenz  des  vermeint- 
lichen 258. 
Jod,  Bestimmung  desselben  39,  —  Be- 
stimmung desselben  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  Platin  30,  —  in  Mut- 
terlaugen 532,  —  Maassanalytische 
Bestimmung  des  310,   —  Verhalten 
gegen  unterschwefligsaure  Salze  481. 
Jodide,  unlösliche,  Analyse  ders.  208. 
Jodkalium,  Verhalten  im  Sonnenlicht 
251,   —  Ueber   das   Trocknen  des- 
selben 362. 
Jodkaliumstärkekleister    und    Kupfer- 
vitriol, Verhalten  gegen  verschiedene 
Reagentien  212. 
Jodoform,  Entstehung  desselben  u.  An- 
wendung dieser  R^action  in  der  Ana- 
lyse 265,  492,  493. 
Kali,   Bestimmung  als  Weinstein  und 

Trennung  von  Natron  331. 
Kali,  chlorsaures  und  Salpetersäure  als 

Oxydationsmittel  71. 
Kali,  salpetersaures,  Trennung  v.  Natron- 
salpeter 278. 
Kali,  übermangansaures  in  alkalischer 
Lösung  43,  —  Reagens  auf  Halogene 
377. 
Kaliapparat  481. 
Kalk,  Trennung  von  Baryt  u.  Strontian 

97,  —  von  der  Magnesia  254. 
Kalk,  oxalsaurer,  ein  Mittel  denselben 
rasch  absitzen  u.  filtrirbar  zu  machen 
451. 
Kalk,    schwefelsaurer,   Verhalten   zu 
Schwefelsäure  34,  4i64. 
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Kartoffeln,  Bestimmung  ihres  specifi- 
schen  Gewichtes  275. 

Kieselsaure,  s.  Silicate. 

Kirschbranntwein,  ächter,  Erkennungs- 
mittel 119. 

Klammern  für  Büretten  23. 

Knochenkohle,  Bestimmung  der  entfär- 
benden Kraft  derselben  406. 

Kobalt,  Atomgewicht  155,  —  Nachwels 
desselb.  mittels  Schwefelcyannatriums 
209,  —  Erkennung  neben  Nickel  383. 

Kobaltsalzlösungen ,  ammoniakalische, 
Verhalten  gegen  FerridcYankalium231 . 

Königswasser  für  die  Auflösung  von 
Schwefel  81. 

Kohlensäure,  Bestimmung  90,  445,  — 
Hodification  der  v.  Pettenkofer'- 
schen  Bestimmungsmethode  251,  834, 
—  Bestimmung  zu  agriculturchemi- 
schen  Versuchszwecken  290. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Eisen  410. 

Krappfarbstoffe,  Erkennung  und  Unter- 
scheidung derselben  519. 

Krümelzucker,  Bestimmung  112. 

Kühlröhren  flir  Aether  23. 

Kupfer,  Trennung  vom  Gold  127,  — 
Reactionen  desselben  100,  —  Bestim- 
mung in  Kupferkiesen  101,  —  Tren- 
nung vom  Eisen  102,  —  vom  Silber 
385,  —  von  verschiedenen  Metallen 
n.  Bestimmung  255,  —  Neues  maass- 
analytisches Verfahren  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  297. 

Kunferoxyd,  Löslichkeit  in  Kali-  und 
Natronlauge  463. 

Kupfervitriolu.  Jodkaliumstärkekleister, 
Verhalten  gegen  verschiedene  Reagen- 
tien  212. 

Lanthahium,  Atomgewicht  541. 

Leuchtgas,  Prüfung  auf  Schwefelkohlen- 
stoff 417. 

Luft,  atmosphärische,  Bestimmung  ihres 
Ammoniaicgehaltes  5)6. 

Maassanalyse  310,  —  Normallösungen 
dazu  70. 

Magnesia,  Trennung  vom  Kalk  254.   . 

Mandelöl,  Prüfung  desselben  auf  Ver- 
fälschungen 418. 

Manganoivdulsalze,  Verhalten  gegen 
Schwefelammonium  bei  Gegenwart 
organischer  Säuren  382. 

Mikroskop,  Anwendung  bei  Löthrohr- 
versuchen  246. 

Milchanalyse,  Methode  422. 

Molybdänsäure,  Verhalten  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd 41,  330. 

Morphin,  Trennung  von  Strychnin  240. 


Narceln,  Verhalten  gegen  Jod  390. 

Natron,  Auffindung  in  Pflanzenaschen 
29),  —  Aetznatron  in  Soda  277. 

Natron,  doppelt  kohlensaures,  Prüfung 
auf  einen  Gehalt  an  einfach  kohlen- 
saurem 527. 

Katron,  salpetersaures,  Trennung  von 
Kalisalpeter  278. 

Nelkenöl,  Prüfung  desselben  387. 

Nickel,  Trennung  von  den  Alkalien  100, 

—  Atomgewicht  155,  —  Erkennung 
neben  Kobalt  388. 

Normallösungen  zu  maassanalytischeii 
Versuchen  70. 

Oele,  fette,  Prüfung  auf  einen  Säure- 
ffehalt  417. 

Oele,  flüchtige,  Prüfung  und  Erkennung 
derselben  534. 

Olivenöl,  Prüfung  desselben  5^ 

Organische  Substanz  im  Brunnenwawer 
162. 

Osmium,  Atomgewicht  155. 

Oxalsäure,  Zersetzung  derselben  in 
wässeriger  Lösung  392. 

Ox\nnande]säure  im  Harn  426. 

Palladium,  Atomgewicht  155. 

Paraffin,  Auffindung  im  Bienenwachs 
133. 

Pentathionsäure,  Unterscheidung  von 
der  unterschwefligen  Säure  376. 

Petroleumäther  als  Mittel  zum  Schutz 
von  Lösungen  gegen  Luftzutritt  374. 

Pflanzenaschen,  s.  Aschen. 

Phosphate,  reducirte,  Bestimmung  in 
Superphosphaten  524. 

Phosphor,  Einwirkung  auf  Metallsalz- 
lösungeu  72,  —  Störender  Einfluss 
freier  Buttersäure  auf  die  M its  ch  e r- 
lich'sche  Phosphorreaction  539. 

Phosphorsänre,  Bestimmung  derselben 
in  den  Phosphoriten  203,  355,  —  in 
Bodenarten  413,  —  in  Bodenarten, 
wenn  sie  in  Verbindungen  vorkommt, 
welche  durch  Königswasser  nicht  zer- 
setzt worden,  416,  —  Trennung  von 
Eisenoxyd  und  von  der  Thonerae84, 

—  Verbindung  mit  der  Borsäure  376. 
Pikrinsäure  in  mrem  Verhalten  zu  den 

Alkaloiden  110. 
Platin;  Atomgewicht  155. 
Platinsalzc,  organische,  Analyse  272. 
Polarisationsapparat  24. 
Polaristrobometer  272. 
Puiverrückstände,     über     Werther 's 

Methode  der  Analyse  ders.  127. 
Purpurin,  Unterscheidung  vom  Alizarin 

519. 
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Begenwasser,  Gehalt  an  Salpetersäure 
178. 

Rhodium,  Atomgewicht  156. 

Bosanilin,  käufliches,  Bestimmung  der 
arsenigen  Saure  und  der  ArsensSure 
darin  516. 

Rosolsaure  als  Indicator  hei  der  Pet- 
tenkof  er 'sehen  Kohlensäurehestim- 
mung  804. 

Rothe  Farhen,  Erkennung  derselben 
auf  Zeugen  520. 

Rübenzucker,  Unterscheidung  v.  Colo- 
nialzucker  279. 

Saocharimeter  s.  Polaristrobomcter. 

Salpetersaure,  eine  schnell  ausführbare 
und  genaue  Methode  zu  ihrer  Be- 
stimmung und  ihre  Menge  in  den 
Trinkwassem  BaseFs  1 , —Nachweisung 
214,  —  Bestimmung  nach  Schlö- 
sing  24,  ■—  im  Brunnenwasser  168, 
177,  398,  —  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart organischer  Substanzen  400,  — 
Bestimmung  in  Alkalinitraten  406. 

Salpetrige  Säure  im  Brunnenwasser  168. 

Salzsäure,  über  die  Darstellung  reiner 
nach  der  Methode  von  P.  W.  Hof- 
mann 64. 

Saugapparat  475. 

ßchneewasser,  Gehalt  an  Salpetersäure 
178. 

Schrift,  Erkennung  des  Alters  mit  eisen- 
haltiger Dinte  hergestellter  282. 

Schwefel,  Nachweisung  mit  dem  Spec- 
troskop  74,  —  Auflösung  desselben 
durch  Königswasser  81,  —  Bestim- 
mung im  Schwefelkies  82,  407  und  im 
Zinnober  82, —  in  organischen  Ver- 
bindungen 271. 

Schwefelkies,  Bestimmung  des  Schwe- 
felgehaltes darin  82,  407. 

Schwefelsäure,  Einwirkung  auf  die 
schwefelsauren  Salze  von  Kalk,  Ba- 
ryt, Strontian  undBleioxyd  34,  464, 

—  Maassanalytische  Bestimmung  der- 
selben 310,  —  Bestimmung  derselben 
vornehmlich  bei  Gegenwwi;  von  sal- 
petersauren Alkalien  52,  —  Bestim- 
mung zu  technischen  Zwecken  122, 

—  Verunreinigung  249. 

Schwefel  Verbindungen,  Reaction  auf  die- 
selben mit  Nitroprussidnatrium  77. 

Schwefelwasserstoff,  Darstellung  250. 

Seifen  f  quantitative  Analyse  derselben 
280. 

Selen,  zur  Bestimmung  desselben  484. 

Sherry- Wein,  Vorkommen  löslicher  Blei- 
Fr  es«  niai,  Zeitachrift    IX.  Jahrgang. 


darin  neben  freier  Schwefel- 
säure 496. 

Silber,  Trennung  vom  Kupfer  385. 

Silicate,  Analyse  derselben  821,  —  durch 
Salzsäure  nicht  aulbchliessbare  380« 
459. 

Soda,  Prüfung  auf  Aetznatron  277, 

Sodarückstände,  Prüfung  der  Lauge  ans 
denselben  126. 

Spectra  einiger  Gase  bei  hohem  Druck 
247. 

Spectralreactionen,  Eänfluss  der  Tempe- 
ratur auf  deren  Empfindlichkeit  471. 

Spectralscala,  vergleichbare  473. 

Spectrummibroskop  243. 

Stärkemehl  auf  Getreidemehl  zu  prüfen 
119. 

Stärkemehlkömer,  Bestimmung  der  mitt- 
leren Grösse  derselben  274. 

Stahl,  Bestimmung  des  Schwefelgehal- 
tes  508. 

Stickstoff,  Bestimmung  in  Ammoniak- 
und  Harnstoffverbindungen  225,  — 
Bestimmung  nach  Dumas'  Methode 
270. 

Stossen  von  siedenden  Flüssigkeiten  zu 
beseitigen  247. 

Strontian,  Trennung  vom  Kalk  und  vom 
Baryt  97. 

Strontian,  schwefelsaurer,  Verhalten  zu 
Schwefelsäure  34,  464. 

Strychnin,  Trennung  vom  Morphin  240, 
—  Neues  Reagens  auf  494. 

Sulfhydrometer,  Modification  desselben 
372. 

Superphosphate ,  Bestimmune  des  Ge- 
haltes an  reducirten  Phosphaten  524. 

Syrupe,  neue  Methode  zu  deren  Analyse 
498. 

Temperaturregulator  für  Oelbäder  477. 

Temperaturregulator ,  Verbesserungen 
am  Bunsen'schen  213. 

Thallium,  Löthrohrreactionen  desselben 
100,  —  Trennung  vom  Antimon  384. 

Thalliumjodür,  Löslichkeit  384. 

Thalliumoxydul  als  ozonoskopische  Sub- 
stanz 74. 

Thone,  feuerfeste.  Versuch  zu  einer  em- 
pirischen, in  Procenten  ausgedrück- 
ten Werthstellung  derselben  295. 

Titansäure,  Verhalten  zu  Wasserstoff- 
superoxyd 41,  330,  —  Bestimmung 
387,  —  Trennung  von  Eisen  und  von 
der  Zirkonerde  388. 

Traubenmost,  Bestimmung  des  Zuckers 
darin  274. 

Traubenzucker,  zur  Bestimmung  des- 
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selben  112,  —  Nachweisung  und  Be- 
stimmung mit  Glycerin  -  Kupferoxyd- 
Natron  Ä),  224,  -  -  Zur  Bestimmung 
desselben  neben  Dextrin  tnitteM  alka- 
lischer Kupferlösung  358,  —  Neue 
Methode  zur  Bestimmung  desselben 
395,  —  Bestimmung  nach  den  Vo- 
lummethoden 453,  —  Siehe  auch 
Zucker. 

Trinkwasser  s.  Brunnenwasser. 

Uebermangansaures  Kali  als  Reagens 
auf  Chlor-,  Jod-  und  Bromverbin- 
dungen 377. 

ünterschwcflige  Säure,  Unterscheidung 
von  der  Pentathionsäure  376. 

ünterschwefligsaure  Salze,  Verhalten 
gegen  Jod  481. 

Uran,  einige  Löthrohrreactionen  des- 
selben 258. 

üranoxyd,  salpetersaures,  Wiederher- 
stellung aus  dem  phosphorsauren 
Salz  73. 

Urin  s.  Harn. 

Urobilin,  Vorkommen  im  normalen 
Harn  153. 

Vanadium  386,  —  Atomgewioht;438. 

Wachs  s.  Bienenwachs. 

Wagen  zur  Bestimmung  des  specifisohea 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten  233. 

Wasser,  Nachträge  zu  analyt-  Methoden 
des  157,  s.  auch  Brunnenwasser. 

Wasserbäder,    Sicherheitsvorrichtung 
daran  836. 


Wasserstoffsuperoxyd,  Verhalten  zu  Mo- 
lybdän- und  Titansäure  41,  380. 

Weichblei,  Analyse  242. 

W«in,  Untersuchung  desselben  auf  Gal- 
lisirung  112. 

Weinfärbung ,  künstliche  ,  Erkennung 
121. 

Weingeistlampe  mit  verstärkter  Flamme 
370. 

Weinstein,  Prüfung  auf  einen  Bleige- 
halt 535. 

Wismuthlösung ,  alkalische,  Fehler  bei 
ihrer  Bereitung  494. 

WismuthpräparaS,  Prüfung  derselben 
auf  Arsen  410. 

Zeitschriften.  Praktische  Vorschläge 
zur  Führung  wissenschaftlicher  236. 

Zeugfarben,  blaue  128,  rothe  520. 

Zink,  maassanalytische  Bestimmung  des- 
selben mit  Schwefelnatrium  465. 

'Zinn,  Trennung  vom  Antimon  107,  — 
von  Arsen,  Antimon  und  Molybdän 
487. 

Zinnober,  Bestimmung  seines  Schwefel- 
gehaltes 82. 

Zucker,  Bestimmung  desselben  im  Trau- 
benmost 274,  —  Neue  Methode  zur 
Analyse  von  Zuckersorten  und  Sy- 
rupen  498,  —  Bestimmung  dreier 
Arten  in  einer  Lösung  501,  —  Be- 
stimmung des  krystalusirten  504. 

Zwetschenkemöl,  Auffindung  desselben, 
im  Mandelöl  418. 
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A  4 ,  A .  Zu  den  Reactlonen  anf  Kupfer  100. 

Almdn.  Fehler  bei  der  Bereitung  al- 
kalischer Wismuthlösnng  494. 

Apjohn,  J.  Neue  Methode  zur  Ana- 
lyse von  Zuckern  und  Syrupen  498. 

Attfield.  Zur  Trennung  des  Zinns 
vom  Antimon  107. 

Avery.  Ch.  E.  Ueher  eine  modificlrte 
Form  2ur  Prüfung  auf  Arsensäure 
mit  Silberlösung  385. 

Balling,  C.  lieber  Oudeman's  Ver- 
ehren der  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Eisens  99. 

Baudin.  Ueber  das  Baum^'sche 
Aräometer  69. 

Baudrimont,  E.  Ueber  die  Einwir- 
kung des  Chloroforms  etc.  auf  eine 
alkalische  Eupferlösung  269. 

T.  Baumhauer,  E.  H.  Methode  der 
Milchanalyse  422. 

B^champ,  A.  Ueber  die Reaction auf 
SchwefelTerbindungen  mit  Nltro- 
prussidnatrium  77.  —  Einwirkung 
Yon  übermangansaurem  Kali  auf  Ei- 
weissstoffe  536. 

Bell,  J.  Zur  Bestimmung  des  krys- 
tallisirten  Zuckers  504. 

Bellamy,  F.  Hämatoxylin  als  Reagens 
auf  Eisen  und  Kupfer  382. 

Bettendorf,  A.  Ueber  ein  neues 
Reagens  auf  Arsen  und  die  Bereitung 
arsenfreier  Salzsäure  105. 

Biltz,  E.  Ueber  die  Prüfung  phar- 
maceutischer  Antimon-  und  Wismuth- 
präparate  auf  einen  Arsengehalt  410. 
—  Ueber  die  Prüfung  des  doppelt- 
kohlensauren Natrons  auf  einen  Ge- 
halt an  einfach  kohlensaurem  Natron 
527. 

Binz.  Auffindung  von  Chinin  im 
Harn  538. 

Birnbaum, K.  und  Chojnacki,  C. 
Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
saure  in  den  Phosphoriten  203. 

Bischof,  C.  Versuch  zu  einer  empi- 
rischen, in  Procenten  ausgedrückten 
Werthstellung  der  feuerfesten  Thone. 
295. 

Bizio,  G.  Zersetzung  der  Oxalsäure 
In  wässeriger  Lösung  392. 


Bobierre  u.  Herberlin.  Jodkalium 
im  Bromkalium  532. 

Böttger,  R.  Ueber  die  Nach  Weisung 
von  Getreidemehl  im  Stärkemehl  119. 

Bogomolofl  Zur  Entdeckung  der 
Uallensäurcn  148. 

B  o  h  1  i  g ,  E.  Auffindung  von  Aetznatron 
in  gewöhnlicher  Soda  277.  —  Ueber 
Maassanalyse  und  besonders  über 
eine  neue  einheitliche  Methode  der 
Bestimmung  vonSchwefelsäure,  Baryt, 
Chlor,  Jod  und  Brom  310.  —  Zur 
Analvse  der  Chromgrüne  357. 

Bornhardt,A.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Albumins  im  Urin  149; 

B  0  u  c  h  u  t.  Prüfung  des  Chloralhydrats 
494. 

Bouilhet,  H.  Ueber  die  Lang'sche 
Weingeistlampe  mit  verstärkter 
Flamme  370. 

Bowditsch,  E.  W.  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Schwefelquecksilber  82. 

Britton,  J.  B.  Zur  Äufschliessung 
von  Chromeisenstein  487. 

Brown,  H.  T.  Ueber  die  Bestimmung 
des  Ammoniakgehaltes  der  Lutt  506. 

Bunsen,  R.  W.  Ueber  die  Methode 
der  Aschenanalyse  283. 

Van  der  Burg,  Dr.  E.A.  Quantita- 
tive Bestimmung  der  ChinaalkaloTde 
179.  —  Hageres  Methode  der  quan- 
titativen Bestimmung  der  Chinaalka- 
loTde 305. 

Caigniet.  Auffindung  und  Bestim- 
mung des  Broms  im  Urin  427. 

Carles,  P.  Neue  Methode  der  Be- 
stimmung des  Chinins  in  den  China- 
rinden 497. 

C  a  r  r  e ,  F.  Ein  Mittel  zur  Erkennung 
des  ungefähren  Alters  einer  mit  eisen- 
haltig. Dinte  hergestellten  Schrift  282. 

Chesshire,  J.  A.  Ueber  die  Bestim- 
mung der  reducirten  Phosphate  in 
Superphosphaten  524. 

Chojnacki,  s.  Birnbaum. 

Chonjakoff,  s.  Stscherlakoif. 

Clark  (?).  Zur  Bestimmung  von  Jod 
und  Brom  in  Salpeter-  und  Kelp- 
mutterlaugen  532. 

Clark,  A.  B.  jun.    Ueber  Clarke's 
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Methode  derTrennnngr  desZinasTon 
Arsen  und  Antimon  490. 

Clarke,  F.  W.  Znr  UnteiBcheidong 
nnd  Treiuinng  von  Nickel  and  Ko- 
balt bei  qoalitatiTen  Analysen  383. 
—  Neue  Methode  zur  Trennung  des 
Zinns  vom  Arsen,  Antimon  und  Mo- 
lybdän 487.      . 

Glemm,  Ad.  .  Ueber  die  maassana-* 
lytischä  BestimmuBg  der  Schwefel- 
säure spd  technischen  Zwecken  122. 

Cotton,  St.  Neue  H^actum  auf  Brocin 
111. 

Crookes,  W.  Binocnlax-Spectnunmi'- 
kroskop  243» 

Dale,  R.S.  Miodificatioii des  Bnnsen'- 
schen  Filters  24a 

Debray,  H.  Ueber  die  Zersetzung 
verdtUinter  iüsenoxydsaMösungen  in 
der  Hitze  486. 

Des-Cloizeanx  und'Lamy.  Löslich^ 
keit  des  Thalliumjodiürs  3b4.  —  Zur 
Trenmug  des  Thalliums  vom  Anti^ 
mon.8d4. 

Dens,  A.  Ueber  die  maaasanalytische 
Bestimmung  des  Zinks  mit  Schwefel- 
natrium  465. 

DonnyundLyuch.  Zur  Nachweisnng 
des  Arseniks  105. 

Dubosq.    Ein  Colorimeter  473. 

Dnpre,  A.  Bestimmung^  dreier  Arten 
Zocker  in  einer  Lösung^  dOl. 

Eckmann.  Zur  Schön bein'schenBe- 
action  auf  Blatusäure  429» 

£  d  1  e  f  8  e  n ,  G.  Biweissstoffe  des  Hains 
537. 

Eggel.   Ueber  Oiylurie  427. 

Eggertz.  Zur  quantitativen  Bestim- 
mung Yon  Schwefel  in  Boheisen  und 
Stahl  508. 

El  Hot,  A.  G.  Bestimmung  des  Koh- 
lenstoffe im  Eisen  410. 

Facen,  A.  Ueber  ein  Mittel  zur  Er- 
kennung künstlicher  Weinfarbung  121. 

Fedorow,  N.  Ueber  Werther's 
Methode  der  Analyse  von  Pulver- 
rttckständen  127. 

V.  Fellenberg-Rivier,  L.  B.  Auf- 
schliessungsmethode der  durch  Säuren 
unzersetzbaren  alkalihaltenden  Sili- 
cate durch  Baryterdehydrat  und 
C^orcakium  459. 

Fleck,  H.  Ueber  die  Bestimmung  der 
Salpetersäure  im  Brunnenwasser  398. 

Fleischer,  E.  Ueber  die  bei  maass- 
analytischen Versuchen  gebräuch- 
lichen  Normallösungen  70.   —  Be- 


rechnong  der  Betpltate  indiMoier 
Analysen  66.  -^  Zur  Bestimmung 
nnd  Trennung  von  Kalk«  Biarytnnd 
Strontian  97.  —  Ueber  räie  neue 
Verfälschung  der  Schwefelsäure  249. 

—  Ueber  die  Bestimmung  des  Ki^ifers 
und  die  Trennung  desselben  von 
anderen  Metalkn  255w  —  Bestim- 
mung des  Kalis  in  Form  von  Wein- 
stein und  Trennung  des  Kalis  vom 
Natron  831.    —  Heberfilter  872. 

Flückiger,  F.  A.  Zur  Prüfung  des 
Bittennandeldles  und  des  Nelken- 
ölea  337. 

Forbes,  D.  Ueber  die  Bestimnumg 
der  Titansäure  887. 

Franz,  B.,  s.  Streit,  6. 

Fresenius,  B.  Ueber  die  Bestim- 
mung von  Schwefelsäuf e ,  vornehm- 
lich bei  Gegenwart  von  salpeter- 
sauren AlkaUen  52.  —  Zur  Analyse 
von  Körpern ,  welche  beim  Erhiteen 
mit  Sal^ure  Ohlor  entwickeln  63. 

—  Ueber  die  Darstellung  «reiner 
Salzsäure"  nach  der  Methode  von 
P.  W.  Hofmann  64.  —  Analyse 
eines  Weichbleies  242. 

Fuchs,  A.  Ueber  die  Aequivalentbe- 
stimmong  des  Albumina  397« 

Garrigou,  E.  Verbessertes  Sulfhydro- 
meter  372. 

Gasparin,  P.  de.  Ueber  die  Be- 
stimmung der  Phosphoraäure  inBoden- 
arten, wenn  sie  in  Verbindungen 
vorkommt,  die  durch  Königswasser 
nicht  zersetzt  werden  416. 

Gawalovsky,  A.  Bürette  369. 

Gerlach,  Dr.  G.  Th.  Eine  Zusam- 
menstellung der  snecifischen  Ge- 
wichte, welche  den  allgemeinen  Aiäo- 
meterscalen  entaprechen  437. 

Gibbs,  W.  Ueber  eine  einfache,  ohne 
Beobachtung  der  Temperatur  und 
des  Druckes  ausführbare  Methode  der 
Messung  der  Gasvolumina  473. 

Gintl,  Dr.  W.  Ueber  das  Verbalten 
ammoniakalischer  Kobaltsalzlösuiigen 
gegen  Ferridcvankalinm  231. 

Glaser,  C.  Ueber  einen  neuen  Gas- 
ofen zur  Elcmentaranalyse  392. 

Gondolo.  Bürette  370. 

Goppelsröder,  Prof.  Dr.  F.  Ueber 
eme  schnell  ausführbare  und  genaue 
Methode  der  Bestimmung  der  Salpe- 
tersäure, sowie  über  deren  Menge  in 
den  Trinkwässern  Basels  1.  —  Ueber 
Schwankungen  im  Gehalt  derTrink- 
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Wasser  an  Salpetersäure  und  deren 
Menge  in  den  atmosphariBcheii  Nie- 
deUBchlägen  177.  —  lieber  Fluores- 
cenzerseheinnngen  178. 

Gorei  G.  Zur  Darstellung  der  Fluss- 
säure  250. 

Gottliely»  J.  Zu  t.  Pettenkofer's 
M^t^ode  der  KohlenBaunebestimmung 
251. 

Gräsert  P.  MaasBanalyüsehe  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  in  Phos- 
phonten  355*  ^ 

Greiner,  A.  Ueber  dus  Verhalten  des 
Ammons  und  kohlensauren  Ammons 
-  m  Guaja^apier  94. 

Grüner,  A.   Asbestfilter  68. 
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Kttheiluigen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Profi 
Dr.  R.  Fresenius  in  Wiesbaden. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Gerbstoffsgehalts  der 

Eichenrinde. 

Von 

C.  Neubauer. 

Nach  vielen  Yorversachen  nnd  einer  Reihe,  nach  den  verschiedenen 
in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  vergleichend  aosgefohrten,  Oerbstoff- 
bestimmtingen  entschied  ich  mich,  za  den  mir  von  EönigUcher  Regierang 
in  Wiesbaden  in  Auftrag  gegebenen  Analysen  verschiedener  Eichenrinden, 
die  theils  im  Safte,  theils  nach  vorheriger  Behandlang  mit  Dampf  nach 
dem  Maistr ersehen  Verfahren  geschält  warden,  für  die  von  mir  ein 
wenig  modifidrte Methodq  von  Loewenthal,  welche  bekanntlich  daraaf 
beroht,  dass  Gerbstoff  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Indigo  darch 
ttbermangansaores  Kali  derart  zerstört  wird,  dass  mit  dem  letzten  Ver- 
schwinden der  blaaen  Farbe  aach  die  letzte  Spar  des  voriiandenen  Gerb- 
stoffs zersetzt  ist.  Ich  habe  mich  dorch  eine  grosse  Reihe  vergleichender 
Versache,  wie  früher  aach  sdion  Gaahe,  Hall  wachs,  Cech^)  a.  A. 
überzeagt.  dass  diese  Methode,  richtig  aasgefdhrt,  constante  nnd  zaver- 
lässige  Resoltate  liefert.  Der  diesem  Verfahren  h&afig  gemachte  Vor- 
warf, dass  aach  andere  Bestandtheile  der  Eichenrinde  darch  Chamäleon 
ebenfalls  zerstört  werden,  lässt  sich  nach  meinen  Erfahnmgen,  wenig- 
stens zam  grössten  Theil,  dadarch  beseitigen,  dass  reine  Thierkohle 
aas  wässerigen  Lösangen  den  Gerbstoff  vollständig  fäUt,  und  somit  der 
Einflass  der  übrigen  Bestandtheile  der  Eichenrinde,  mit  Aasnahme  der 
geringen  Menge  von  Farbstoff  and  etwa  vorhandener  OaUassäare,  darch 
dne  zweite  Tltrirang  der  darch  Behandlang  mit  Kohle  vom  Gerbstoff  be- 
freiten Löflong  gefanden  und  entsprechend  in  Rechnang  gebracht  wer- 
den kann. 


*)  Diese  Zdtschr.  Bd.  8,  p.  122,  Bd.  5,  p.  281,  Bd.  7,  p.  IdO. 
rrtftnlng,  ZaftMhfllt    Z.  Jalirgaiii.  i 
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2  Neubauer:  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  ^ 

I.     Erfordernisse   der  Methode. 

1)  Indigocarminlösang,  Je  30  Grm.  reinen,  teigförmigen 
Indigocannin  löst  man  durch  Schütteln  mit  kaltem  destillirtem  Wasser 
zu  einem  Liter,  filtrirt  die  Lösung,  füllt^sie  in  Medicinflaschen  von  240 
Grm.  Inhalt  und  erwärmt  diese  nach  sorgfältigem  Verschluss  etwa  1  Stunde 
lang  im  Wasserbade'  bis  auf  70<>  C.  Auf  diese  Weise  wird  die  Indigo- 
lösung, in  welcher  sich  im  anderen  Falle  ausserordentlich  leicht  Pilz- 
mycelien  bilden  und  entwickeln,  fttr  alle  Zeiten  haltbar.  Zu  bemerken 
ist  jedoch,  dass  zu  diesen  Bestimmungen  nur  absolut  reiner,  namentlich 
von  Indigoroth  möglichst  freier  Indigocannin  brauchbar  ist.  20  CC.  dieser 
Lösung  müssen  zu  ^/^  Liter  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  10  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  Chamäleon  titrirt  aus  der  schliesslich  eintre- 
tenden grünlichen  Nuance  in  ein  reines  Goldgelb  umschlagen.  Erfolgt 
dieser  Uebergang  nicht  mit  Schärfe,  stellen  sich  rOthliche  oder  gar  bräun- 
liche Nuancen  ein,  so  ist  der  Endpunkt  der  Oxydation  nicht  mit  Schärfe 
zu  treffen  und  der  Indigocannin,  wie  so  mancher  des  Handels,  zu  diesen 
Bestimmungen  absolut  unbrauchbar.  Zur  Erzielung  zuverlässiger  Eesul- 
tate  ist  die  Reinheit  des  Indigocarmins  unumgänglich  nothwendig. 

2)  Tanninlösung.  Chemisch  reines  Tannin  wird  bei  100<)  C. 
getrocknet  und  daTon  2  Grm.  zum  Liter  gelöst.  Die  möglichste  Reinheit 
des  Tannins  ist  ebenfalls  zur  Erzielung  genauer  Resultate  absolut 
nothwendig  und  die  so  höchst  abweichenden  Angaben  über  den  Gehalt 
der  Eichenrinden  an  Grerbstoff,  rühren  zum  grossen  Theil  sicher  mit 
daher,  dass  das  von  den  verschiedenen  Analytikern  zur  Titerstellung  be- 
nutzte Tannin  nicht  den  genügenden  Grad  der  Reinheit  besass.  —  Von 
der  Reinheit  des  käuflichen  Tannins  überzeugt  man  sich  am  einfachsten 
und  schnellsten  nach  der  bekannten  Methode  zur  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs von  Hammer.  Das  von  mir  benutzte,  schön  weisse  Tannin  war 
von  Trommsdorff  bezogen  und  wurde  in  folgender  Weise  geprüft: 

a.  3,616  Grm.  bei  lOO^C.  getrocknetes  Tannin  wurden  zu  250  CC. 
Wasser  gelöst,  das  spec.  Gew.  dieser  Lösung  bei  15<^C.  mit  einem  grossen 
Picnometer  auf  feiner  Wage  bestimmt  und  zu  1,0062  gefunden.  Einem 
spec.  Gew.  von  1,0062  entspricht  nach  Hammer's  Tabelle  (siehe  Fre- 
senius, quant.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  841)  ein  Gerbstofigehalt  von  1,55  Proc. 

150  CC.  dieser  Lösung  wurden  mit  10  Grm.  gründlich  eingeweichter 
und  darauf  ausgepresster,  feingeraspelter  Blosse  durch  längeres  Digeriren 
von  dem  Gerbstoff  befreit,  filtrirt  und  das  spec.  Gew.  des  Filtrats  be- 
stimmt; es  betrug  1,0005,  dem  ein  Gerbstoffgehalt  von  0,12  Proc.  ent- 
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spricht.  In  100  CC.  der  Lösung  waren  mithin  (1,65—0,12)  =  1,43  Grm. 
Gerbstoff;  in  250  CC.  also  3,575  Grm.,  woraus  sich  der  Gerbstoffgehalt 
des  angewandten  Tannins  zu  98,86  Proc.  berechnet. 

b.  Zu  einem  zweiten  Versuche  wurden  4,4263  Grm.  Tannin  zu 
250  CC.  gelöst  und  folgende  Zahlen  erhalten: 

Spec.  Gew.  der  Lösung  Tor  dem  Behandeln  mit  Blosse  =  1,0074, 
entsprechend  1,85  Proc.  Gerbstoff. 

Spec.  Gew.  nach  dem  Behandeln  mit  Blosse  gefunden  zu  1,0004, 
entsprechend  0,1  Proc.  Gerbstoff. 

Es  enthalten  mithin  100  CC.  der  ursprünglichen  Lösung  (1,85  — 
0,10)  =  1,75  Grm.  Gerbstoff;  250  CC.  enthalten  also  4,375  Grm.,  woraus 
sich  ein  Gerbstoffgehalt  des  angewandten  Tannins  zu  98,84  Proc.  be- 
rechnet. 

Nachdem  das  Tannin  aus  der  Lösung  durch  Blosse  herausgeftllt  war, 
gab  Leimlösung  in  dem  Filtrat  keine  Spur  einer  Fällung,  dagegen  ent- 
stand auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  essigsaurem  Natron  eine  Tiolette 
Färbung,  welche  also  unzweifelhaft  einen  geringen  Gehalt  an  Gkülussäure 
anzeigte.  —  Auch  die  Tanninlösung  ist  im  höchsten  Grade  zum  Schim- 
meb  geneigt,  erwärmt  man  dieselbe  jedoch  in  kleinen,  möglichst  gefällten, 
15  Grm.  fassenden  Gläschen  längere  Zeit  im  Wasserbade  auf  70<)  C, 
so  bleibt  sie  beim  Aufbewahren,  was  am  besten  liegend  geschieht,  farblos 
und  hält  ihren  Titer  fflr  lange  Zeit. 

3)  Chamäleonlösung.  Dieselbe  muss  eine  solche  Concentration 
besitzen,  dass  20  CC.  der  Indigolösung  etwa  12—14  CC.  bedürfen  und 
zur  Zerstörung  des  Tannins  in  10  CC.  der  0,2  Proc.  enthaltenden  Lösung 
9—10  CC.  erforderlich  sind,  mithin  1  CC.  der  Cham&leonlösung  0,0020  — 
0,0022  Grm.  Tannin  anzeigt  —  Eine  solche  Lösung  erhält  man  durch 
Auflösen  von  lö  Grm.  reinem,  krystallisirtem,  trocknem  ttbermangan- 
saurem  Kali  in  6  Liter  Wasser. 

4)  Zehntei-Normal-Oxalsäurelösung.  Zur  Titerstellung 
der  Chamäleonlösung  kann  man  auch,  im  Falle  kein  genügend  reines 
Tannin  zur  Hand  ist,  eine  V^q  normale  Oxalsäurelösung  benutzen,  die 
also  in  je  10  CC.  0,063  Grm.  Oxalsäure  enthält.  Bei  meinen  verglei- 
chenden Versuchen  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

a.  10  CC.  Tanninlösung,  =  0,02  Grm.  Tannin,  wurden  nach  Zusatz 
von  20  CC.  Indigolösung  mit  Chamäleon  titrirt  und  verlangten  im  Mittel 
von  4  Bestimmungen  7,1  CC.  Chamäleon.  1  CC.  der  letzteren  entsprach 
mithin   0,002817  Grm.  Tannin.     10  CC.   Vio  Normal -Oxalsäurelösung 

!• 
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bedürften  von  derselben  Chamäleonlösimg  14,6  GC.  Mithin  entsprechen 
nach  diesem  Versuch  0,063  Grm.  Oxalsäure  =  0,041182  Grm.  Tannin. 
In  einem  zweiten  Versuch  wurden  f&r  0,063  Grm. 

Oxalsäure 0,041984     «         «    , 

in  einem  dritten  Versuch 0,041616     «*        <    , 

im  Mittel  also  für  0,063  Grm.  Oxalsäure  =  0,04157  Grm.  Tanms 
gefunden. 

Nehmen  wir  nach  Strecker  das  Molecfil  des  Tannins  xa 
€27&23^i7  =  618  an,  so  entsprechen  nach  obigen  Bestinmiungen  15  Molec 

II     \  2H26  =  126,  genau  2  Uolec.  Tanom. 

H2  Vjl 

63  Grm.  entsprechen  hiemach  berechnet  41,2  Grm.  Tannin,  währ^d  die 
obigen  Versuche  41,57  Grm.  im  Mittel  ergaben. 

Aber  auch  die  Y^q  Normal-OxalsäurelOsung  ist,  wie  ich  gefunden, 
auf  die  Dauer  nicht  haltbar.  Es  stellen  sich  auch  in  dieser  nach  einiger 
Zeit  Pilzvegetationen  ein  und  der  Titer  ninmit  nach  und  nach  erheblich 
ab.*)  Durch  längeres  Erwärmen  der  in  gut  verschlossenen  Glasflaschen 
befindlichen  Lösung  auf  70^  0.  im  Wasserbade,  kann  jedoch  auch  diese 
fOr  lange  Zeit  haltbar  gemacht  werden. 

5)  Reine  Thierkoh^e.  Feingepulverte  Knochenkohle  wird  mit 
Salzsäure  vollständig  ausgezogen  und  darauf  durch  Decantation  mit  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen.  Man  bewahrt  die 
so  gereinigte  Kohle  unter  Wasser  auf. 

6)  Verdünnte  reine  Schwefelsäure. 

n.    Titerstellung. 

20  (XI.  der  Indigocarminlösung  verdflnnt  man  mit  3/4  Lit^  Wasser, 
setzt  10  CG.  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  stellt  das  Glas  fn  einen  tiefes, 
recht  weissen  Porzellanteller  und  lässt  darauf  unter  stetigem,  starke« 
Umrühren  die  ChamäleonlOsung  langsam  tropfenweise  zufliessen.  Bi 
tief  blaue  Lösung  geht  nach  und  nach  in  dunkelgrün  über ,  wird  bal 
hellgrün  und  schliesslich  tritt  ein  gelbgrünlicher  Farbenton  ein,  ans  wddia 
der  nächste  Tropfen  der  Chamäleonlösung  den  letzten  grünlichen  SchmuBe 
zum  Verschwinden  bringt,  so  dass  ein  reines,  glänzendes  Goldgelb  eintritl 
In  den  letzten  Stadien  des  Titrirens  ist  es  namentlich  sdir  DothweDdif 


^)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  892. 
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die  Cbamäleonlösiing  in  einzelnen  sieh  langsam  folgenden  Tropfen  zuzu- 
setzen, denn  im  anderen  Falle  geht  man  leicht  über  die  Endreaction 
hinaus,  da  einige  Tropfen  ttberschfissig  zugesetzter  Chamäleonlösung  in  der 
gelben  Flttssigkeit  nicht  mit  Sicherheit  entdeckt  werden  können.  Bei 
gutem  Indigo,  und  solcher  ist  überhaupt  nur  zu  gebrauchen,  schwindet 
der  letzte  grünliche  Schimmer  der  Lösung  plötzlich  und  macht  einer  rein 
gelben  Nuance  Platz,  womit  die  Beendigung  des  Versuchs  angezeigt  wird. 
Man  findet  so  die  Beziehungen  zwischen  Indigolösung  und  Chamäleon.  — 
Nun  folgt  die  Titerstellung  mit  der  Tanninlösung.  20  CC.  Indigocarmin 
und  10  CC.  der  Tanninlösung  werden  mit  10  CC.  Schwefelsäure  und 
3/4  Liter  Wasser  versetzt  und  darauf  genau,  wie  oben  angegeben,  mit 
Chamäleon  bis  zur  rein  gelben  Farbe  titrirt  Von  der  verbrauchten  An-, 
zahl  CC.  der  Chamäleonlösung  zieht  man  die  Menge  ab,  welche  die  20  CC 
Indigolösung  bedurften,  und  findet  so  die  für  10  CC.  Tanninlösung 
=  0,02  Grm.  Tannin  erforderliche  Menge,  woraus  sich  durch  Division  der 
Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  ergibt.  Zur  Controle  und  Bestäti- 
gung wird  der  Versuch  mehrmals  wiederholt  und  bemerke  ich  nur,  dass 
die  Indigolösung  immer  eine  solche  Concentration  haben  muss,  dass  20  CC. 
derselben  allerwenigstens  eine  gleiche  Menge  Chamäleon  wie  10  CC.  Tannin- 
lösung, oder  sicherer  noch  die  Hälfte  mehr  wie  diese,  verlangen. 

in.  Titrirung  eines  Eichenrindenauszugs. 
Die  Titrirung  eines  Eichenrindenauszugs  führt  man  in  derselben 
Weise  aus,  wie  es  oben  bei  der  Titerstellung  der  Chamäleonlösung  ange- 
geben ist.  Hat  man  aus  20  Grm.  Eichenrindenpulver  1  Liter  Auszug 
hergestellt,  so  nimmt  man  von  diesem,  je  nach  dem  grösseren  oder  ge- 
ringeren Gehalt,  10— 20CC.,  verdünnt  mit  750  CC.  Wasser,  setzt  20  CC. 
Indigolösung  und  10  CC.  Schwefelsäure  zu  und  titrirt  mit  der  Chamäleon- 
lösung genau  in  der  oben  angegebenen  Weise.  Man  wird  sich  bald  über- 
zeugen, dass  bei  einiger  Uebung  die  Resultate  wiederholter  Titrirungen 
bis  auf  sehr  kleine  DiQerenzen  übereinstimmen.  —  Mit  Recht  kann  man 
diesem  Verfahren  den  Vorwurf  machen,  dass  doch  ein  Eichenrindenauszug 
keine  reine  Grerbstofflösung  sei,  und  dass  die  in  den  Eich^uinden  vor- 
kommende Gerbsäure,  welche  R.  Wagner*)  als  die  physiologische  be- 
zeichnet, nicht  identisch  sei  mit  der  pathologischen,  dem  Tannin  der  Gall- 
äpfel, auf  welches  man  ja  die  erhaltenen  Resultate  bezieht.   Auf  den  letzt- 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  1. 
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genannten  Einwarf  werde  ich  später  zurückkommen,  was  aber  den  ersten 
betrifft,  so  ist  es  anzweifelhaft,  dass  in  den  Eichenrinden  neben  dem 
Glerbstoff  sicherlich  eine  ganze  Reibe  organischer  Stoffe  sich  findet,  die 
ebenfalls  durch  Chamäleon  zerstörbar  sind  und  deren  Anwesenheit  also 
die  Resultate  der  Methode  nothwendig  beeinträchtigen  mass.  Schon 
Cech*)  hat  diesen  Pankt  nicht  anberührt  gelassen,  aber  direct za diesem 
Zweck  angestellte  Versuche  haben  bewiesen,  dass  die  Einwirkung  des 
Chamäleons  auf  die  übrigen  Bestandtheile  der  Eichenrinde  doch  nur  sehr 
anbedeutend  ist.  Verdünnte  Lösungen,  welche  0,5  ■—  1  Proc.  Essigsäure, 
Citronensäure,  Weinsteinsäure,  Aepfelsäure,  Zucker,  Dextrin,  Gummi,  Fette, 
Caffeln,  Harnstoff  et«,  enthalten,  werden  von  Chamäleon  nach  Cech*s 
Versuchen  gar  nicht,  in  concentrirterem  Zustande  aber  erst  nach  längerer 
Einwirkung  oxydirt.  Will  man  also  jede  Einwirkung  der  extractiven 
Materien  auf  den  wahren  Titer  des,  Chamäleons  abschwächen,  so  braucht 
man  nach  Cech's  Vorschlag  dasDecoct  nur  gehörig  za  verdünnen.  Ver- 
gleiche auch  Monier,  Jahresbericht  der  Chemie  etc.  1858,  p.  629  u.  585. 
Nachdem  Löwe**)  in  dem  Auszug  der  Eichenrinden  einen  Gehalt 
von  Pectinsäure  nachgewiesen,  studirte  Büchner***)  auch  das  Verhalten 
dieses  Körpers  gegen  Chamäleon.  Büchner  fällte  zur  Darstellung  der 
Pectinsäure  den  möglichst  concentrirten  wässerigen  Auszug  der  Eichen- 
rinde mit  starkem  Alkohol.  Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Waschen 
mit  Weingeist  und  Pressen  zwischen  Leinwand  wieder  in  wenig  destillirtem 
Wasser  gelöst,  wieder  mit  Weingeist  gefällt  und  diese  Operation  noch 
viermal  wiederholt.  Die  so  erhaltene  noch  immer  braun  gefärbte 
(Gallerte  löste  sich  in  Wasser  mit  bräunlicher  Farbe  leicht  auf,  und 
die  wässerige  Lösung  erzeugte  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
keine  schwarze  tintenartige  Fällung,  sondern  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag. Rein  war  also  die  erhaltene  Pectinsäure  keinenfalls,  denn  in 
reinem  Zustande  ist  die  Gallerte  farblos  und  löst  sich  in  Wasser  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Nichtsdestoweniger  benutzte  Büchner 
dennoch  diese  braun  gefärbte  Pectinsäure  zu  seiu^n  Versuchen ,  obgleich 
es  klaf  auf  der  Hand  lag,  dass  sie  in  diesem  braunen  unreinen  Zustande 
mehr  Chamäleon  zur  Oxydation  als  in  &rblos  reinem  verlangen  musste. 
Die  von  Büchner  erhaltenen,  am  a.  0.  mitgetheilten  Resultate  konnten 


•)  A.  a.  0.  p.  134. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  866. 
•♦♦)  Dingler's  polyt.  Joum.  Bd.  184,  p.  346. 
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daher  für  mich  nicht  maassgebeod  sein  uhd  schritt  ich  dazu,  das  Ver- 
halten der 'in  den  Eichenrinden  vorkommenden  Pectinsäore  zu  Chamäleon 
selbst  einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ich  überzeugte 
mich  sehr  bald,  dass  durch  noch  so  oft  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol 
die  Pectingallerte  ebensowenig  farblos  als  absolut  frei  Ton  Gerbstoff  er- 
halten werden  kann,  beides  lässt  sich  aber  mit  grösöter  Leichtigkeit  durch 
fiehandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  reiner  f hierkohle  erreichen,  die 
nicht  allein  Farbstoffe  fUit,  sondern  auch  ganz  erhebliche  Mengen 
von  Gerbstoff  aus  wässerigen  Lösungen  bis  zur  letzten 
Spur  vollständig  entfernt.  Hierauf  gründete  ich  die  Darstellung 
einer  reinen  Pectingallerte.  Es  wurden  zu  diesem  Zweck  700  CG.  einer 
Eichenrindenabkochung  (20  Grm.  Rindenpulver  zum  Liter)  eingedampft 
und  die  concentrirte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  ge^lt.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  ausgewaschen,  in  ziemlich  viel 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge  von  reiner  Thier- 
kohle  behandelt,  fiitrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  stark  concentrirt 
und  die  nochmals  filtrirte  Lösung  wieder  mit  starkem  Alkohol  gefällt. 
Der  farblose  auf  einem  Filter  gesammelte,  mit  Alkohol  ausgewaschene 
Niederschl^  löste  sich  in  Wasser  zu  einer  farblosen  Lösung,  dieselbe 
wurde  durch  längeres  Kochen  von  dem  zurückgebliebenen  Alkohol  befreit 
und  schliesslich  auf  100  GG.  verdünnt.  In  dieser  Lösung  bewirkte  essig- 
saures Eisenoxyd  ebensowenig  wie  eine  Mischung  von  essigsaurem  Natron 
und  Eisenchlorid  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  wie  ihn  Büchner  in 
seiner  unreinen  Pectinlösung  erhielt. 

10  GG.  dieser  Lösung  enthielten]  mithin  den  Pectingehalt  von  1,4  Grm. 
Eichenrinde. 

Es  wurden  nun  folgende  Bestimmungen  gemacht: 

20  GG.  Indigolösung  =  11,9  Ghamäleon  1  bedurften  zusammen 

10  CG.  Pectinlösung i        12,15  GG.  Chamäleon 

—  11,90  für  den  Indigo 

also  10  CC.  Pectinlösung  =    0,25  CG.  Ghamäleon. 

20  CG.  Indigolösung  )        .o  a  rn    nx.     «i 
«n  nn   t>    *•  i«  =  1^,4  CG.  Chamäleon 

20  CG.  Pectmlösung 

—  11,9  GG. 

fUr  20  GG.  Pectinlösung  =    0,6  CG.  Ghamäleon. 

=  12,6  GG. 

—  11,9  GG. 


20  CC.  Indigolösung  .^«^^    ^^ 

OA  nn   T.    ^.  ,M  =  12,6  CC.  Ghamäleon 

30  CG.  Pectinlösung  i 


für  30  GG.  Pectinlösung  =    0,7  CG.  Chamäleon. 
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Im  Dorchschnitt  bedurfte  also  der  Pectingefaalt  von  1,4  Gnn.  Eichen-' 
rinde  0,24  CC.  Chamäleonlösnng. 

Da  nnn  1  CC.  meiner  Chamäleonlöäong  0,001388  Grm.  Tannin  ent- 
sprach, 80  entsprechen  0,24  CC.  Chamäleon  0,000333  Grm.  Tannin.  Auf 
100  Grm.  Rinde  berechnet  sich  mithin  0,024  Proc.  Tannin,  welche  auf 
Kosten  des  vorhandenen  Pectins  kommen. 

Zar  weiteren  Bestätigung  führte  ich  noch  folgende  Bestimmung  aus: 

In  ^'  l'TT'^'  ^'  ^™-  '"^  ^"^"^  \  bedurften  38,6  und  38,4  CC. 
10  CC.  Pecünlösung  In,.«, 

.^  -n/^  T  j.    ,.  I      Chamäleon. 

40  CC.  Indigolösung  | 

Im  Mittel  also  ....     38,45  CC.  Chamäleon 

davon  ab  für  40  CC.  Indigo   —  23,80  CC. 


bleibt  fftr  Tannin  und  Pectin        14,65  CC.  Chamäleon. 

20  CC.  der  Tanninlösung  allein  verlangen  14,4  CC.  Chamäleon,  mit- 
hin kommen  (14,65  — 14,4)  =  0,25  CC.  Chamäleon  für  den  Pectingehalt 
von  1,4  Grm.  Rinde,  welches  mit  der  oben  gefundenen  Zahl  genügend 
übereinstimmt. 

14,65  CC.  Chamäleon  entsprechen  (14,65  X  0,001388)  0,02033  Grm. 
Tannin,  die  also  anstatt  0,02  wiedergefunden  wurden. 

^  Der  Pectingehalt  von  1,4  Grm.  Rinde  Hess  also  in  unserer  Bestim- 
mung 101,65  Proc.  Tannin  anstatt  100  Proc.  finden. 

Allein  wie  dem  auch  sei,  reine  Thierkohle  fällt  den  Pectingehalt 
einer  Eichenrinden- Abkochung  nicht,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen 
kann.  Behandelt  man  je  10  CC.  einer  Abkochung  von  20  Grm.  Rinde 
zum  Liter  mit  soviel  reiner  Thierkohle  bis  das  Filtrat  nach  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  und  einer  Spur  Eisenchlorid  keine  Andeutung  einer 
Gerbstof^eaction  mehr  gibt,  so  fällt  das  mehrfache  Volum  starken  Alko- 
hols aus  dieser  Flüssigkeit  vollständig  farbloses  Pectin,  welches  sich  in 
der  Ruhe  bald  in  grösseren  Flocken  ausscheidet.  Wir  besitzen  demnach 
in  der  Thierkohle  ein  vortreffliches  Mittel,  den  störenden  Einfluss  der 
Pectinsäure,  sowie  mancher  anderer  in  den  Eichenrinden  neben  dem  Gerb- 
stoff vorkommenden  Stoffe,  zu  beseitigen. 

Hiernach  führt  man  die  Titrirung  der  Eichenrindenauszüge  wie 
folgt  aus: 

10— 20CC.  titrirt  man,  nach  Zusatz  von  Indigolösung  und  Schwefel- 
säure, genau  so  wie  oben  beschrieben.  Darauf  misst  man  2mal  je  10  bis 
20  CC.  des  Auszugs  ab,   versetzt  jede  für  sich  mit  einer  gleichen  abge- 
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messenen  Menge  der  in  Wasser  sospendirten  Thierkohle,  schüttelt  am, 
Iftsst  wenige  Augenblicke  stehen  und  filtrirt  die  eine  Probe  ab.  Gibt 
das  Filtrat,  nach  Znsatz  Ton  essigsaurem  Natron  mit  einer  ver- 
dflnnten  Eisenchloridlösung  vorsichtig  geprüft,  nicht  mehr  die  leiseste 
Reaction  auf  Gerbstoff,  so  bringt  man  die  zweite  Probe  auf  ein  anderes 
Filter,  lässt  ablaufen,  wäscht  aus,  yerdflnnt  das  Filtrat  entsprechend,  setzt 
Indigolösung  und  Schwefelsäure  zu  und  titrirt  mit  Chamäleon  wie  ge- 
wöhnlich. Die  so  gefundenen  CG.  Chamäleonlösung,  nach  Abzug  der  für 
den  Indigo  erforderlichen,  bringt  man  Ton  den  bei  der  ersten  Titrirung 
gefundenen  in  Abzug  und  berechnet  den  Rest  auf  Gerbstoff. 

Pectinsäure  und  andere  Stoffe,  die  von  Chamäleon  zersetzt  werden, 
hleiben  bei  der  Behandlung  mit  Kohle  in  Lösung,  die  für  sie  erforder- 
liche Menge  Chamäleon  wird  besonders  bestimmt  und  kann  also  in  Rech- 
nung gebracht  werden.  —  Hat  man  20  Grm.  Rinde  zu  einem  Liter  aus- 
gezogen, so  verlangen  10  CC.  des  Auszugs  nach  der  Behandlung  mit 
Kohle  etwa  0,2  —  0,25  CC.  einer  Chamäleonlösung,  von  der  1  CC.  = 
0,00235  Grm.  Tannin  entspricht. 

Es  soll  nun  keineswegs  behauptet  werden,  dass  nicht  in  dem  Eichen- 
rindenauszug auch  Stoffe  vorkommen  können  oder  vorkommen,  die  durch 
Chamäleon  oxydirbar  sind  und  ebenso  wie  der  Gerbstoff  durch  Kohle  ent- 
fernt werden.  Zu  solchen  Körpern,  durch  deren  Anwesenheit  der  Gerb- 
stoffgehalt nach  der  beschriebenen  Methode  unfehlbar  zu  hoch  ausfallen 
mttsste,  gehört  die  Gallussäure,  deren  Anwesenheit  in  den  Eichenrinden 
noch  von  Vielen  angenommen  wird.  Neubrand  eröffnet  seine  im  Jahre 
1869  erschienene  Schrift  «Die  Gerbrinde  etc.»  mit  einer  Analyse  der 
Eichenrinde  von  Gerber,  nach  welcher  dieselbe  1,59  Proc.  Gallussäure 
enthalten  soll,  obgleich  Stenhouse*)  schon  im  Jahre  1843  die  Ab- 
wesenheit der  Gallussäure  in  der  Eichenrinde,  sowie  die  Verschiedenheit 
der  Crallusgerbsäure  (Tannin)  und  Eichengerbsäure  dargethan  hatte.  Es 
gelang  Stenhouse  selbst  bei  der  Verarbeitung  von  6 — 8  Pfd.  Eichen- 
rinde nicht,  Gallussäure  nachzuweisen,  während  dieses  im  Sumach,  Valo- 
nia,  Dividivi  etc.  mit  Leichtigkeit  und  absoluter  Sicherheit  der  Fall  war. 

Auf  die  Verschiedenheiten  der  beiden  Gerbsäuren  in  ihrem  Ver- 
halten zu  Chamäleon  etc.  komme  ich  weiter  unten  zurück. 


*)  Annal.  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  45,  p.  1. 
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IV.  Prüfung  der  Methode. 
.  Nachdem  Gauhe  und  Hallwachs  schon  früher  den  Beweis  ge- 
liefert hatten,  dass  die  Indigolösung,  wieLoewenthal  angibt,  bei  einem 
gewissen  Grade  der  Verdünnung  angelangt,  bei  weiterer  Verdünnung  stets 
eine  constante  Menge  von  Chamäleon  zur  Oxydation  ^erfordert,  trat  zu- 
nächst die  Frage  in  den  Vordergrund:  «Geben  auch  verschiedene  Mengen 
von  Grerbstoff  bei  gleichen  Mengen  Indigo  mit  Chamäleon  titrirt  zuver- 
lässige Resultate?»  oder  mit  anderen  Worten:  «Ist  die  Zersetzung  des 
Gerbstoffs   bei  verschiedenen  Concentrationen  und  Mischungen  constant?» 

Zu  diesem  Zweck  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 
20  CC.  der  Indigolösung  bedurften  11,3  CC.  Chamäleon. 
Chamäleonlösung:  10  Grm.  krystallisirtes  Salz  zu  6  Liter. 
Tanninlösung:  2  Grm.  bei  100^  getrocknet  zum  Liter. 

1)  10  CC.  Tanninlösung  1  . 

20  CC.  Indigolösung  I,    .    ^     19,9.^^,      ^,         _    _._  , 

»^r^  r^r^  ^  \  bedurften  ^'   CC.  Chamäleon.    Im  Mittel 

750  CC.  Wasser  /  19,7 

10  CC.  verd.Schwefelsäure  \  19,8  CC. 

Davon  ab  für  20  CC.  Indigo        —  11,3  CC. 

Bleibt  für  10  CC.  Tanninlösung  =    8,5  CC. 

2)  5  CC.  Tanninlösung 


^!?  S'  ■^^^^^^^'"^  \  bedurften  15,6  CC.  Chamäleon.   Im  Mittel 

750  CC.  Wasser  / 

10  CC.  verd.  Schwefelsäure  \  '  15,57  CC. 

Davon  ab  für  20  CC.  Indigo      —  11,30  CC. 

Bleibt  für  5  CC.  Tanninlösung  =  4,27  CC., 
also  für  10  CC.  Tanninlösung  8,54  CC.  anstatt  8,5  CC.  wie  im  ersten 
Versuch. 

Mit  anderer  Chamäleon-  und  Indigolösung: 
20  CC.  Indigolösung  bedurften  11,9  CC.  Chamäleon. 
1)     20  CC.  Indigolösung 

10  CC.  Tanninlösung  ,  ,    ,    .       aa  a  nn   nu     .^ 

^^^r^r^  x^  >  bedurften  26,4  CC.  Chamäleon. 

750  CC.  Wasser  / 

10  CC.  verd.Schwefelsäure  \    ^   ^     ^ 

Ab  für  20  CC.  Indigo     .     .     .— 11,9CC. 


Bleibt  für  10  CC.  Tanninlösung  =  14,5  CC.  Chamäleon. 
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2)     40  GC.  Indigolösang 

10  CC.  Tanninlösang 

750  CC.  Wasser 


bedurften  38,1  CC.  Chamäleon. 


10  CC.  verd.  Schwefelsäure  \    ^^^^^ 
Ab  fttr  40  CC.  Indigo     ...  —  23,8  CC, 


Bleibt  für  10  CC.  Tanninlösung  =  14,3  CC.  Chamäleon 
anstatt  14,5  CC.  wie  im  ersten  Versuch. 
Mit  Eichenrindenauszug: 

20  CC.  Indigolösung  bedurften  12,6  CC.  Chamäleon. 

20  Grm.  Eichenrinde  zu  einem  Liter  Auszug. 

1)     20  CC.  Indigolösung  1 

10  CC.  Eichenrindenauszug  (,,_-.       , «  ^  /vi  m.     mi 
.    «.^/M^  ^  )  bedurften  18,0  CC.  Chamäleon. 

750  CC.  Wasser  /     r^^^y. 

10  CC.  verd.  S8hwefelsäure  \    ^         ^ 

.    Ab  ftlr  20  CC.  Indigo — 12,6  CC. 


Bleibt  fOr  10  CC.  Eichenrindenauszug  :=    5,4  CC.  Chamäleon. 
2)      20  CC.  Indigolösung 


bedurften  23,2  CC.  Chamäleon. 


20  CC.  Eichenrindenauszug  | 
750 CC.  Wasser                         /Mtten 
10  CC.  verd.  Schwefelsäure  \    (^^^^) 
Ab  far  20  CC.  Indigo —  12,6CC. 


Bleibt  für  20  CC.  Eichenrindenauszug  =10,6CC.  Chamäleon 
ür  10  CC.  Auszug  also  5,3  CC.  anstatt  5,4  CC.  wie  im  ersten  Versuch. 
Mit  einer  Abkochung  einer  anderen  Binde: 

1)  20  CC.  Indigolösung  j 

10  CC.  Abkochung  (   ,    ^    -j^         ^n  ^^  r^n  m.       Ml 

^.^r.r.  ^  \  bedurften  17,65  CC.  Chamäleon. 

750  CC.  Wasser  /  ' 

10  CC.  verd.  Schwefelsäure  ^    (ÄUtte) 
Ab  fttr  20  CC.  Indigo     ...  —  12,60  CC.        * 

Bleibt  ftlr   10  CC.   Abkochung  =    5,05  CC.  Chamäleon. 

2)  20  CC.  Indigolösung  ' 


20  CC.  Abkochung 
750  CC.  Wasser 
10  CC.  verd.  Schwefelsäure 
Ab  für  20  CC.  Indigolösung     .  —  12,^0  CC 


bedurften  22,55  CC.  Chamäleon. 
(Mittel) 


Bleibt  für   20  CC.  Abkochung  =   9,95  CC.  Chamäleon, 
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also  fOr  10  CG.  Abkochang  4,98  CG.  anstatt  5,05  GC  wie  im  »8te& 

Versuch. 

Versuche  mit  Eichenrindenauszug  und  Tanninlösung: 

20  GG.  Indigolösung  bedurften  8,5  GG.  GhamAleon. 

1)     20  GG.  Indigolösung  1 

10  GG.  Tanninlösung  |  t.  j  ^      ,o  «  /.o  r.u     «, 

»,.r^r^r^  xiT  )  bedurfteu  18,2  GG.  Ghamäleon. 

750  GG.  Wasser  / 

10  GG.  verd.  Schwefelsäure  ^ 

Ab  für  20  GG.  Indigo  ...     —    8,5  GG. 


Bleibt  fctr  10  GG.  Tanninlösung  =    9,7  GG.  GhamUeon. 
2)     20  GG.  Indigolösung  1 

10  GG.  Lohrindenauszug     (  ,    ,    ^       •  ^  .  ^^^  r^ 
»^r.r^  TKT  \  bedurften  16,1  GG.  Gham&leon. 

750  GG.  YTasser  / 

1 0  GG.  verd.  Schwefelsäure  ^  ' 

Ab  für  20  GG.  Indigo      ....  —    8,5  GG. 


Bleibt  für  10  QC.  Eichenrindenauszug  =   7,6  GG.  Ghamäleon. 

3)  20  GG.  Indigolösung 
10  GG.  Lohrindenauszug 

5  GG.  Tanninlösung  '«   bedurften  21,2  GG.  Ghamäleon. 

750  GG.  Wasser  ( 

10  GG.  verd. Schwefelsäure) 

Ab  für  20  GG.  Indigo —    8,5  GG.         * 

Bleibt  fCtr  Lohrindenauszug  und  Tannin- 
lösung     =  12,7  GG.  Ghamäleon. 

Nach  obigen  Bestimmungen  verlangen: 

10  GG.  Eichenrindenauszug  .     .    7,6    GG.  Ghamäleon, 

5  GG.  Tanninlösung  .     .    .  _^ 4,85  GG. 

Mithin  zusammen  =  12,45  GG.  Ghamäleon, 
anstatt  12,7  GG.,  wie  gefunden  in  Versuch  3. 

4)  20  GG.  Indigolösung 

5  GG.  Lohrindenauszug 

10  GG.  Tanninlösung  ]  bedurften  22,1  GG.  Ghamäleon. 

750  GG.  Wasser 
10  GG.  verd. Schwefelsäure) 

Ab  für  20  GG.  Indigo —    8,5  GG. 

Bleibt  für  Lohrindenauszug  und  Tannin- 
lösung      =13,6GC.  Chamäleon. 
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Nach  obigen  Bestimmangen  verlangen:  « 

5  CC.  Lohrindenanszog  ...     3,8  CC.  Chamäleon, 
10  CC.  Tanninlösimg  ....     9,7  CC.         < 

Mithin  zusammen  13,5  CC.  Chamäleon, 
anstatt  13,6  CC,  wie  im  Versuch  4  gefunden. 

Die  letztgenannten  Versuche  mit  TanninlOsung  und  Eichenrinden - 
auszug  führte  mein  Assistent,  Herr  Rupprecht,  aus. 

Die  mitgetheilten  Versuche  liefern  den  schlagenden  Beweis,  dass  auch 
bei  verschiedenen  Mengen  von  Gerbstoff  die  Methode  übereinstimmende 
Resultate  liefert. 

In  seiner  Schrift  «Die  Gerbrinde  mit  besonderer  Beziehung  auf  die 
Eichenschälwald- Wirthschaft»  äussert  sich  Neubrand  über  die  zur  Be- 
stimmung des  Gerbstoffis  der  Eichenrinden  in  Anwendung  zu  bringende 
Methode  mit  folgenden  Worten:  Bezüglich  der  vom  Chemiker  von  Fach 
ausgeführten  Analysen  geht  man  wohl  zu  weit,  wenn  man  die  bis  jetzt 
bekannt  gewordenen  Methoden  der  Gerbstoffbestimmung  alle  als  unvoll- 
kommen und  unbrauchbar  verwirft  und  zum  Nachtheil  der  Schälwirth- 
schaft  noch  längere  Zeit  auf  brauchbarere  Methoden  wartet.  Es  handelt 
sich  zu  solchem  Zwecke  nicht  so  sehr  um  die  Eenntniss  der  absoluten 
Gkrbstoffmenge  in  der  Eichenrinde,  als  um  deren  relative  Grösse.  Hat 
man  eine  Methode  der  Gerbstoffermittlung,  welche  für  ein  und  dieselbe 
Rinde  in  verschiedenen  Wiederholungsfällen  der  Analyse  immer  dieselbe 
Quantität  Gerbstoff  ergibt,  so  hat  man  damit  schon  genug;  dass  sie  zu- 
gleich einfach  sei,  ist  allerdings  wünschenswerth,  aber  nicht  nothwendig. 
Dass  uns  bis  heute  die  Chemie  so  wenig  brauchbare  Resultate  an  die 
Hand  g^ben  hat,  liegt  in  der  Thatsache,  dass  &st  alle  bisherigen  Gerb- 
stoffbestimmungen nur  zur  Prüfung  der  Brauchbarkeit  der  verschiedenen 
Methoden  der  Gerbstoffermittlung  angestellt  wurden.  Wäre  man  dnmal 
bei  einer  Methode  stehen  geblieben  und  hätten  sich  die  Chemiker  den 
vergleichenden  Versuchen  zugewendet,  so  hätten  wir  heute  nicht  mehr 
die  stiefinütterliche  Behandlung  von  Seiten  der  Chemie  in  der  Schäl- 
wirthschaft  zu  beklagen.» 

Ich  glaube  diese  Worte  kann  man  getrost  unterschreiben  und  die 
folgenden  Versuche  werden  den  Beweis  liefern,  dass  die  von  mir  etwas 
modificirte  Loewentharsche  Methode  auch  in '^ederholungsMen,  von 
verschiedenen  Analytikern  mit  derselben  Rinde  auogeführt,  immer  dieselbe 
Menge  (Gerbstoff  ergibt 
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Zu  4en  folgenden  Bestimmungen  wurden  10 — 20  Grm.  Rindenpulver 
mit  380  bis  750  CC.  Wasser  übergössen,  darauf  ^/^  Stunden  laug  gekocbt 
und  nach  dem  Erkalten  zu  ^2)  ^^- 1  Liter  aufigeftült.  Ich  hebe  aus- 
drücklich hervor,  dass  immer  dasselbe  Verhältniss  zwi- 
schen Rinde  und  Wasser  eingehalten  wurde  und  ebenso 
das  Kochen  jedesmal  ^4  Stunden  dauerte. 
Schodener  Rinde  1)  10  Grm.zumLit.  Gefund.  10,06 Proc.  (Rupprecht). 

2)  10  Grm.    *      <       *       10,03     * 
Camper  Rinde       1)  10  Grm.  zuöOOCC.  «         9,49     *     (Neubauer). 

9,43     *  «      '   . 

9,43     «     (Pillitz). 
Dieselbe  Rinde    2)  10  Grm.  zu  500 CC.  «         9,32     «     (Neubauer). 

9,54     «     (PiUitz). 

-«         9,32     «  *      . 

KÄufliche  Rinde  1)  20  Grm.  zum  Liter. -«         8,67     «     (Gauhe). 

(Mittel  von  3  Bestimmungen.) 
Dieselbe  Rinde     2)  10  Grm.  zu  500  CC.  Gef.  8,75  Proc.  (Gauhe). 

(Mittel  von  3  Bestimmungen.) 
Camper  Lohe  Nr.  2.  1)  20  Grm.  zum  Liter.  Gef.  8,52  Proc.  (Neubauer). 
Dieselbe  Rinde     2)20Grm.    «       -«        «     8,75     «  « 

Was  die  Uebereinstimmung  der  vorstehenden  Resultate  betrifft,  so 
glaube  ich  kann  man  wohl  zufrieden  sein,  doch  muss  ich  schon  jetzt  her- 
vorheben, dass  nur  bei  gleicher  Behandlungsweise  dieselbe  Rinde  dieselben 
Resultate  liefert,  da,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  es  kaum  mög- 
lich ist,  20  Grm.  Riodenpulver  durch  ^y^  stündiges  Kochen  mit  y^  Liter 
Wasser  vollständig  zu  erschöpfen. 

Endlich  kommt  noch  die  Frage  in  Betracht:  «Wirkt  die  Kochhitze 
bei  Zutritt  der  Luft  zersetzend  auf  den  (Gerbstoff  ein;  follen  die  Resultate 
bei  kürzerem  oder  längerem  Kochen  übereinstimmend  aus  oder  nicht?» 
Neubrand*)  führt  den  Ausspruch  eines  intelligenten  Lederfabrikanten 
an,  der  die  Leistungen  der  Chemie  in  der  Lohfrage  hauptsächlich  aus 
dem  Grunde  verwirft,  weil  das  Extrahiren  der  Rinde  nur  durch  Aus- 
kochen geschehen  könne  und  mit  dem  Kochen  die  Zersetzung  der  Gerb- 
säure beginne«  Belege  und  Beweise  bleibt  der  genannte  Herr  freilich 
schuldig  und  im  Widerspruch  mit  dieser  Aussage  steht  auch  eine  Angabe 


♦)  A.  a.  0.  p.  61. 
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von  Hallwachs  *),  welcher  zur  Titrirang  von  Rindenanszügen,  die 
durch  1-,  2-  n.  3  stündiges  Kochen  derselben  Rinde  mit  gleichen  Wasiser- 
mengen  erhalten  worden,  stets  dieselben  Mengen  ChamftleonlOsong  ver- 
brauchte. 

Die  von  mir  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angestellten  Versuche 
ergaben  folgende  Resultate: 

1)  20  Grm.  Rindenpulver  wurden  mit  3/4  Liter  Wasser  eineStunde 
lang  gekocht,  nach  dem  Erkalten^  zum  Liter  aufgefttllt,  filtrirt  und 
mit  je  10  CC.  des  Auszugs,  vor  und  nach  der  Behandlung  mit 
Kohle,  die  Titrirun^en  ausgeführt.    Gefunden  —  7,34  Proc.  Tannin. 

20  Grm.  desselben  Rindenpulvers  ebenso 
behandelt.    Dauer  des  Kochens  2  Stunden. 

Gefunden —  7,17     «  « 

20  Grm.  desselben  Rindenpulvers  ebenso 
behandelt.  Dauer  des  Kochens  unter  Ersatz 
des  verdampften  Wassers  3  Stunden.  Ge- 
funden       —  6,93     «  « 

Die  Differenz  zwischen  1-  und  3stündigem  Kochen  beträgt  also  nur 
0,41  Proc. 

2)  20  Grm.  eines  anderen  Rindenpulvers  wurden  wie  oben  behandelt. 
Dauer  des  Kochens  1  Stunde.     Gefunden    ...  —  8,34  Proc. 

20  Grm.  desselben  Rindenpulvers  wurden  ebenso 
behandelt.  Dauer  des  Kochens  2  Stunden.  Gefunden  — 8,05     « 

20  Grm.  desselben  Rindenpulvers  wurden  ebenso 
behandelt  Dauer  des  Kochens  3  Stunden.  Gefunden  — 7,87     « 
Die  gesammte  Differenz  zwischen  1-  und  3  stündigem  Kochen  beträgt 
in  diesem  zweiten  Versuch  mithin  auch  nur  0,47  Proc. 

Ganz  so  ängstlich,  wie  der  oben  citirte  Herr  glaubt,  ist  daher  das 
Auskochen  der  Lohrinde  doch  nicht.  Ab^r  auch  ohne  Anwendung  von 
Wärme  lässt  sich  die  Eichenrinde  wenigstens  nahezu  vollständig  nach 
einem  Verfahren  auslaugen,  welches  seit  langer  Zeit  schon  als  Schütze n- 
bach^sches  Macerationsverfahren  zur  Zuckergewinnung  in  Anwendung 
ist  und  neuerdings  zur  vollständigen  Erschöpfung  der  Lohe  in  Frankreich 
Verwendung  gefunden  hat.**) 


*)  Lietzmann,  „Die  Herstellung  des  Leders  etc.*  1870,  II.  Bd.,  p.  265. 
♦*)  Wagner's  Jahresbericht  1869,  p.  656. 
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Die  Eichenrindengerbsäure. 

Oestützt  auf  die  Thatsachen,  dass  das  Eichenrindenextract  bei  der 
trocknen  Destillation  keine  Spur  von  Pyrogidlossäare  liefert  and  die  Nach- 
weisnng  von  fertig  gebildetem  GlallQss&are  in  der  Eichenrinde,  selbst  bei 
Yerarbeitang  von  6 — 8  Pfd.  Rinde,  nicht  gelang,  sprach  schon  J.  Sten- 
house*)  im  Jahre  1843  die  Yerrnnthnng  ans,  dass  der  Grerbstoff  der 
Eichenrinden  verschieden  von  dem  der  Galläpfel,  dem  Tannin,  sei.**) 
Aach  das  Verhalten  beider  Eörp^  bei  der  Oährang  and  Einwirkang  ver- 
dünnter S&aren  ist  verschieden,  indem  der  Eichenrinden-Gerbstoff  sich 
hierbei  nicht  spaltet  wie  das  Tannin  ***),  als  Zersetzangsprodact  nie  Grallas- 
säare  and  bei  der  trocknen  Destillation  nie*  Pjrrogallassäare,  sondern 
Brenzcatechin  liefert  and  endlich  allein  im  Stande  ist,  thierische  Haut  in 
braachbares  Leder  überftführen.  Gegen  Leimlösang  verhalten  sich  Tannin 
an4  Eichenrindengerbstoff  gleich,  allein  der  in  einer  Tanninlösang  be- 
wirkte Leimniederschlag  &alt  sehr  leicht,  während  die  Leimverbindong 
der  Eichenrindengerbsäare  anter  Wasser  anfbewahrt,  nach  vier  Wochen 
noch  völlig  anverändert  sich  erwies,  f)  Tannin  ist  daher  zar  Darstel- 
lang  eines  braachbaren,  der  Fäalniss  widerstehenden  Leders  nicht  geeignet, 
ja  nach  den  neaesten  Beobachtangen  der  Praktiker  liefern  alle  tannin- 
haltigen  Yegetabilien,  aas  denen  Pyrogallnssäare  dargestellt  werden  kann, 
ein  in  vieler  Beziehang  fttr  den  Consam  weniger  braachbares  Leder  als 
diejenigen,  bei  welchem  diess  nicht  der  Fall  ist.  ff) 

Während  wir  nan  das  Tannin  in  einem'  hohen  (Jrad  von  Reinheit 
herzasteilen  im  Stande  sind  and  die  üntersachangen  Strecker's  fff )  aach 
über  das  Molecalargewicht  desselben  leidlich  genügenden  Aafschlass  ge- 
geben haben,  sind  unsere  Kenntnisse  über  den  Eichenrindengerbstoff  noch 
darchaas  mangelhaft  Wir  kennen  diesen  Körper  in  seinem  reinen  Zu- 
stande nicht,  sein  Molecalargewicht  ist  absolut  anbekannt  and  aach  von 
dem  durch  fractionirte  Fällung  eines  Eichenrindenauszugs  mit  Bleizucker- 
lösung zuletzt  erhaltenen  lehm&rbigen  Niederschlag,  welcher  die  Zu- 
sammensetzung dPbO,   G2Q  H30  O30   zeigte,    ist    es  zweifelhaft,    ob  die 

♦)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  45,  p.  1;  Dingler^s  polyt.  Jonm. 
Bd.  165,  p.  150. 

**)  Diese  Angaben  worden  in  neuester  Zeit  bestätigt  von   Grabowskj 
(AnnaL  d.  Chemie  und  Pharm,  Bd.  145,  p.  1). 

♦♦♦)  Fehling  in  Kolbens  oigan.  Chem.,  3.  Bd.,  2.  Abth.,  p.  154. 
t)  Wagner  in  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  Bd.  5,  p.  8. 
tt)  Lietzmann,  »Die  Herstellung  des  Leders  etc."  2.  Theil,  p.  219. 
ttt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  90,  p.  328. 
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darin  enthaltene  Säure  reine  Gerbsäure  ist  oder  nicht  *)  Wie  dem  aber 
auch  sei,  wir  können  aus  dem  durchaus  verschiedenen  chemischen  Ver- 
halten beider  Körper  wohl  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  beide  nicht 
dieselbe  Formel,  beide  nicht  dasselbe  Moleculargewicht  haben  und  mithin 
auch  zu  ihrer  Oxydation  mit  Chamäleon,  sei  es  bei  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit von  Indigo,  verschiedene  Mengen  dieses  Oxydationsmittels  ver- 
langen werden.  **) 

Es  entsteht  daher  die  Frage:  Dfirfen  wir  bei  den  Gerbstoffbestim- 
mungen der  Eichenrinden  das  Tannin  zum  Vergleich  zu  Grunde  legen? 
Strenge  genommen  allerdings  nicht,  wenn  es  allein  darauf  ankäme,  den 
absoluten  Gehalt  der  Rinden  an  Eichenrindengerbstoff  zu 
bestimmen,  denn  es  fehlt  uns  ja  bei  der  völligen  Unkenntniss  des  letzteren 
in  absolut  reinem  Zustande  all'  und  jede  Garantie,  dass  beide  Gerbsäuren 
gleiche  Mengen  von  Chamäleon  zur  Oxydation  bedürfen,  unsere  Be- 
stimmungen geben  daher  durchaus  nicht  den  absoluten  Gehalt  der  Rinden 
an  Eichengerbstoff  an,  sondern  die  erhaltenen  Resultate  sind  nur  relativ, 
bezogen  auf  Tannin. 

Finden  wir  daher  in  einer  Eichenrinde  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode 8  Proc,  in  einer  anderen  10  Proc.  Gerbstoff,  so  heisst  diess  in 
Worten:  beide  Eichenrinden  enthalten  Gerbstoffmengen,  die  nach  ihrem 
Verhalten  zu  Chamäleon,  auf  Tannin  bezogen,  8  Proc.  und  10  Proc.  des 
letzteren  entsprechen  würden.  Es  liegt  klar  auf  der  Hand,  dass  wir  an- 
statt die  Chamäleonmenge  auf  Tannin  zu  beziehen,  uns  auch  einfach 
damit  begnügen  könnten,  anzugeben,  wieviel  CC.  Chamäleonlösung  von 
derselben  Stärke  der  Gerbstoff  in  100  Grm.  Eichenrinde  zur  Oxydation 
verlangt.  Hätte  man  sich  z.  B.  geeinigt,  eine  Lösung  von  2  Grm.  chemisch 
reinem  übermangansaurem  Kali  im  Liter  als  Normallösung  zu  verwenden, 
so  würde  der  Gerbstoff  in  100  Grm.  der  einen  Rinde  z.  B.  2500  CC.  dieser  Lö- 
sung und  der  der  anderen  3500  CC.  verlangen.  Die  Resultate  würden  auch  so 
vollständig  vergleichbar  sein  und  keinen  Zweifel  lassen,  dass  sich  der  absolute 
Gerbstoffgehalt  beider  Rinden  wie  2500 :  3500,  oder  wie  1 : 1,4  verhält.  Dass 
wir  die  erhaltenen  Resultate  auf  Tannin  berechnen,  hat  keinen  anderen  Grund 
als  bei  völliger  Unkenntniss  des  Molecüls  des  Eichemindengerbstoffs  unseren 
Analysen  doch  wenigstens  einen  chemisch  ähnlichen  Körper  von  bekanntem 
Moleculargewicht  zu  Grunde  zu  legen.  Ohne  den  Vergleich  zu  beeinträchtigen. 


♦)  Fehling,  a.  a.  0.  p.  154. 
**)  Siehe  auch  Büchner  in  Dinglert  polyt.  Joum.  Bd.  184,  p.  349. 

Fresenius,  Zeitschrift.    X.  Jahrgang.  O 
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könnte  man  selbstyerständlich  auch  auf  andere  Stoffe,  die  durch  Chamä- 
leon oxydirt  werden,  wie  Oxalsäure,  Mohr'sches  Salz  etc.  etc.,  die  ver- 
brauchten CC.  Chamäleonlösung  beziehen.  Mit  vollem  Recht  sagt  daher 
Neubrand  in  seiner  oben  citirten  Schrift:  «Ob  der  Gerbstoffgchalt  der 
Eichenrinde,  wie  nach  Wagner,  6  oder,  wie  nach  Lö  wen thal,  12Proc. 
beträgt,  ist  ftlr  die  Vergleichung  vollständig  indifferent,  wenn  nur  die 
Vergleichungszahlen  nach  der  gleichen  Methode  ermittelt  wurden.» 

R.  Wagner*)  hat  in  neuerer  Zeit  wieder  den  Versuch  gemacht, 
das  Atomgewicht  der  Eichenrindengerbsänre  aus  der  Zusammensetzung  des 
gerbsauren  Cinchonins  zu  ermitteln  und  dieses  den  Eichenrinden-Analysen, 
anstatt  des  bisher  gebräuchlichen  Tannins,  zu  Grunde  zu  legen.  Sein 
Verfahren  ist  folgendes:  «Es  wurde  eine  klare  Abkochung  von  Eichen- 
spiegelrinde mit  einer  wässrigen  Lösung  von  neutralem  schwefelsaurem 
Cinchonin  geßlllt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gekocht  und  dadurch  in  gerbsaures 
Bleioxyd  tlbergefflhrt.  Der  Bleiniederschlag  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas zersetzt  und  die  durch  Erwärmen  von  allem  Schwefelwasserstoff 
befreite  und  vom  Bleisulfuret  getrennte,  hellbraun  gefärbte  Flüssigkeit 
danach  mit  Cinchoninlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gewogen,  nach  dem  Wägen  in  Wasser  suspendirt,  zu 
der  Flüssigkeit  übermangansaures  Kali  tropfenweise  zugesetzt,  bis  zur 
vollständigen  Zerstörung  der  Gerbsäure.»  Wagner  unterstellt  also  hier, 
dass  in  Wasser  suspendirtes  gerbsaures  Cinchonin,  in  neutralerFlüssig- 
keit,  durch  Chamäleon  derartig  zersetzt  wird,  dass  alle  Gerbsäure  der 
Verbindung  geradeauf  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt.  Allein 
es  ist  ja  hinlänglich  bekannt,  dass  bei  der  Zersetzung  organischer  Körper 
durch  Chamäleon,  namentlich  in  neutralen  Flüssigkeiten,  die 
Zerstörung  nicht  vollständig  erfolgt,  die  Stoffe  nicht  ein£Bu;h  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  verbrennen,  sondern  immer  Zwischenglieder  ein- 
facherer Zusammensetzung  auftreten,  unter  denen,  in  neutralen  oder 
alkalis-chen  Flüssigkeiten,  die  Oxalsäure  niemals  fehlt.  Wagner 
ist  den  Beweis,  dass  dieses  bei  der  Zersetzung  des  in  Wasser  suspendirten 
gerbsauren  Cinchonins  Surch  Chamäleon  nicht  der  Fall  ist,  schuldig  ge- 
blieben. Wagner  fährt  dann  fort:  «Zur  Ermittelung  der  Cinchonin- 
menge  waren  drei  Wege  möglich,  nämlich  1.  die  von  Monier  vorge- 
schlagene  Gerbstoffbestimmung  zu  benutzen  und  ganz  einfach  zur  Zer- 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  1." 
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störang  der  Gerbsäure  im  obigen  Niederschlag  eine  titrirte  Chamäleon- 
lösung zu  verwenden ;  die  verbrauchten  Cubiccentimeter  der  Lösung  hätten 
dann  sofort  die  Menge  der  Gerbsäure  angegeben,  aus  welcher  durch 
Subtraction  von  dem  ursprünglich  angewendeten  Quantum  des  gerb- 
sauren Cinchonins  die  Menge  der  Base  erhalten  worden  wäre;  2.  das 
früher  von  mir  vorgeschlagene  jodometrische  Verfahren;  3.  die  directe 
Bestimmung  des  Cinchonins,  welches  in  Form  von  bei  120  ^  getrocknetem 
neutralem  schwefelsaurem  Cinchonin  gewogen  wird.»  Es  wurde  der  letzte 
Weg  gewählt,  also,  wenn  ich  Wagner  recht  verstehe,  das  gerbsaure 
Cinchonin  in  Wasser  suspendirt,  bis  zur  Zerstörung  der  Gerbsäure  mit 
Chamäleon  versetzt,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  abgedampft 
und  aus  dem  Abdampfrückstand  das  Cinchoninsulfat  mit  Alkohol  extrahirt. 
Dieses  Verfahren  setzt,  wie  schon  oben  bemerkt,  voraus,  dass  die  Gerb- 
säure durch  Chamäleon  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt, 
dass  mithin  keine  Zwischenglieder  bleiben,  die  schliesslich  ebenfalls  durch 
Alkohol  dem  neutralen  Rückstande  entzogen  werden  können.  Der  Beweis, 
dass  dieses  nicht  der  Fall,  wurde  nicht  geliefert,  obgleich  Monier  extra 
angibt,  dass  aus  Gerbsäure  durch  Chamäleon  ausser  Kohlensäure  und 
Wasser  noch  ein  anderer  Körper  von  unbestimmter  Natur  entsteht.  *)  — 
Ganz  und  gar  unzulässig  wäre  aber  die  erste  von  Wagner  ang^ebene 
Methode,  nämlich  Zerstören  der  Gerbsäure  des  in  Wasser  suspendirten 
gerbsauren  Cinchonins  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Chamäleon,  gewesen. 
Worauf  will  denn  Wagner  seine  Chamäleonlösung  titriren,  da  ihm  reine 
Eichenrindengerbsäure  ja  nicht  zur  Verfügung  steht?  Doch  nicht  etwa 
auf  die  von  ihm  sogenannte  pathologische  Gerbsäure,  das  Tannin,  dessen 
verschiedenes  chemisches  Verhalten  Wagner  ausführlich  beschreibt.  Es 
kann  mithin  auch  nicht  angenommen  werden,  dass  gleiche  Gewichte  von 
Tannin  und  Eichenrindengerbstoff,  wovon  ersteres  Pyrogallussäure,  letzterer 
Brenzcatechin  bei  gleicher  Behandlung  liefert,  auch  gleiche  Mengen  von 
Chamäleon  zur  Zerstörung  bedtlrfen! 

Nach  der  oben  mitgetheilten  Methode  erhielt  W  agner  aus  1,554  Grm. 
bei  120  ö  getrocknetem  gerbsaurem  Cinchonin  0,430  Grm.  Cinchonin. 
Jmthin  enthielt  die  Verbindung  1,124  Grm.  Eichenrindengerbsäure  und 
0,430  Grm.  Cinchonin  und,  da  das  Atomgewicht  des  Cinchonins,  wie  es 
auch  Wagner  annimmt,  (€2oH24N26)  =  308  ist,  so  berechnet  sich  nach 


♦)  Jahresbericht  der  Chemie  etc.  1868,  p.  629.    Vgl.  auch  Mohr,  Titrir- 
methode,  2.  Aufl.,  p.  523. 
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obiger  Analyse  das  Atomgewicht  der  Eichenrindengerbsäare  zn  805.  Denn  : 

0,430  :  1,124  ==  308  :  x.  x  =  805, 
und  nicht  813  wie  Wagner  berechnet. 

Wagner  fährt  dann  fort:  «Zum Fällen  von  1,00 Grm.  Eichengerb- 
säure braucht  man  0,3715  Grm.  Cinchonin,  entsprechend  der  Formel  des 
gerbsauren  Cinchonins:  2  (€j4  Hjß  Og)  -|-€2oH24N20.  Auffallend  ist, 
dass  in  dieser  Formel  das  Atomgewicht  der  Eichengerbsäure  mit  dem 
Werth  312,  oder  doppelt  624,  fungirt,  während  Wagner  es  doch  zwei 
Zeilen  vorher  zu  813  angibt.  Ist  also  das  gerbsaure  Cinchonin  ein 
Bitannat,  so  müsste  nach  obiger  Analyse  das  Atomgewicht  der  Gerbsäure 
406,5  und  nicht  312  sein.  Woher  ,Wagner  diese  Formel  fttr  das 
eichenrindengerbsaure  Cinchonin  hat  und  namentlich  die  der  Eichenrinden- 
gerbsäure, mit  CiiHjßOg,  bleibt  absolut  unklar.*) 

Doch  berechnen  wir:  1  Grm.  Eichenrindengerbsaure  braucht  nach 
Wagner  0,3715  Grm.  Cinchonin.     Wie  hat  er  diese  Zahl  gefunden? 

1)  Aus  seiner  Analyse,  welche  das  Verhältniss  vom  Cinchonin  zur 
Eichenrindengerbsäure  wie  0,430  :  1,124  angab: 

1,124  :  0,43  =  1  :  x.     x  =  0,3826  Grm. 
Hieraus  also  berechnet  sich  für    1  Grm.  Eichengerbsäure   0,3826  Grm, 
Cinchonin  und  nicht  0,3715. 

2.  Aus  der  von  Wagner  aufgestellten  Formel  für  das  gerbsaure 
Cinchonin : 

2  (€^4  H|ß  Og)  -|-  €20  H24  N2  O. 
2X312  =  624  308 

624  :  308  =  1 :  x.     x  =  0,4936, 
und  nicht,  wie  Wagner  berechnet,  0,3715. 

Das  von  Wagner  angegebene  Verhältniss  von  Eichengerbstoff  zu 
Cinchonin  (1:0,3715)  stimmt  also  weder  mit  seiner  Analyse,  noch  mit 
der  von  ihm  aufgestellten  Formel. 

Berechnen  wir  endlich  noch  nach  dem  von  Wagner  falsch  be- 
rechneten Atomgewicht  der  Eichengerbsäure  zu  813,  so  bekommen  wir  : 

813  :  308  =  1  :  X  .  x  =  0,3789. 
Also   auch  hiermit   stimmt  die  Angabe,   dass   1  Grm.   Eichengerbsäure 
0,3715  Grm.  Cinchonin  verlange,  nicht  tiberein.     In  einer  Anmerkung 


*)  In  Günther's  Arbeit  findet  sich  allerdings  für  diese  Gerbsäure  die 
Formel  von  Wagner  ^n^ß^s*  aher  ohne  Angabe  der  Quelle.  Zeitschrift 
für  Rußsland  1870. 
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theilt  Wagner  mit,  dass  die  von  ihm  gefundene  Zahl  0,3715  auch  mit 
den  Angaben  Henry's  übereinstimme,  nach  welchen  1  Th.  Gerbstoff 
0,37  Grm.  Cinchonin  fällt.  Sollte  Wagner  seine  Formel  für  das  eichen- 
gerbsaure  Cinchonin  den  Untersuchungen  Henry's  entnommen  haben,  der 
ja  auch  die  Verbindungen  der  Alkalolde  mit  Gerbsäure  als  Bitannate 
bezeichnet?  Mir  liegt  die  Original- Abhandlung  Henry's  nicht  vor,  wohl 
aber  der  Auszug  im  Chemischen  Centralblatt  von  1835  und  hier  findet 
sich  allerdings  pag.  449,',  dass  das  gerbsaure  Cinchonin  in  100  Th.  aus 
72,84  Grm.  Tannin  und  27,16  Grm.  Alkalold  zusammengesetzt  ist 
Darum  berechnet  sich 

72, 84  :  27,16  =  1 :  x.     x  =  0,373. 

Wagner's  Zahl  ist  alsa  offenbar  den  Analysen  Henry's  angepasst, 
Aber  alle  Verbindungen,  welche  Henry  darstellte  und  analysirte,  wurden 
mit  Tannin,  also  mit  pathologischer  Gerbsäure  gemacht,  während  Wagner 
Ja  gerade  bemüht  war,  das  Atomgewicht  der  physiologischen  Gerbsäure, 
der  Eichenrindengerbsäure,  zu  bestimmen.  Warum  Wagner  seinen  Be- 
rechnungen nicht  die  Resultate  seiner  eignen  Analyse  des  eichenrinden- 
gerbsauren  Cinchonins  zu  Grunde  legt,  bleibt  vöUig  unklar. 

Man  sieht  aus  Obigem,  dass  uns  trotz  Wagner  das  Molecularge- 
wicht  der  Eichenrindengerbsäure  doch  [noch  nichts  weniger  als  bekannt 
ist;  seine  Methode  es  zu  erforschen,  sowie  seine  Berechnungen  idsaen  be- 
gründete Zweifel  zu,  und  da  Büchner*)  die  Angaben  Wagner's  nicht 
weiter  geprüft  hat,  sondern  direct  dessen  Atomgewicht  seinen  vielen  Be- 
stimmungen zu  Grunde  legt,  so  ist  auch  diesen  Zahlen  wenig  Vertrauen 
zu  schenken.  Bemerkt  sei  noch,  dass  in  Büchner's  Arbeit  statt  0,3715 
irrthümlich  0,7315  steht,  ein  Fehler,  der  auch  in  Grunert's  Schrift 
«Der  Eichenschälwald  im  Regierungsbezirk  Trier,>  pag.  65,  überge- 
gangen ist. 

Unter  allen  Umständen  thun  wir  augenblicklich  noch  besser  die 
Resultate  der  Eichenrindenanalysen  nicht  auf  Wagner's  Atomgewicht 
der  sog.  physiologischen  Gerbsäure  zu  beziehen,  sondern  so  lange  uns 
letzteres  nicht  besser  bekannt  ist,  bei  dem  Tannin  stehen  zu  bleiben.  Die 
erhaltenen  Resultate  geben  dann  allerdings  nicht  den  absoluten  Gehalt 
der  Eichenrinde  an  Eichenrindengerbstoff  an,  sondern  sind  nur  relativ, 
aber  doch  vollständig  unter  sich  vergleichbar. 

Wagner,   welcher  bekanntlich  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  als 


♦)  Dingler's  polyt.  Joum.  Bd.  184,  p.  835. 
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die  physiologische  and  die  der  Galläpfel  etc.  als  eine  pathologische  be- 
zeichnet, sagt  feraer  pag.  8  seiner  citirten  Abhandlang :  «Es  wurde  von 
der  Yoraassetzang  ausgegangen,  dass  die  Grerbs&aren  des  Samachs  und 
ähnlicher  Gerbmaterialien  sich  analog  der  Gerbsäure  der  Eichenrinde  ver- 
halten and  mit  dem  Cinchonin  zu  Verbindungen  zusammentreten,  analog 
der  oben  erwähnten  Verbindung  2  (€14  Hjg  Og)  -j-  €20  H24  N2  0.»  Auch 
diese  Voraussetzung  ist  nach  den  Untersuchungen  Stenhouse's*)  wenig- 
stens für  den  Samach  absolut  falsch.  Nicht  allein,  dass  es  Stenhonse 
gelang,  bedeutende  Mengen  fertig  gebildeter  Gallussäure  im  Samach  nach- 
zuweisen, sondern  auch  die  durch  Schwefelsäure  gefällte  Gerbsäure  des 
Sumachs  lieferte  beim  Kochen  mit  verdttnnter  Säure,  genau  wie  das  Tannin^ 
eine  erhebliche  Menge  von  Gallussäure  und  bei  der  trockenen  Destillation 
ebenso  reichlich  Krystalle  von  Pyrogallussäure,  als  eine  gleiche  Quantität 
G^äpfelgerbstoff  gegeben  haben  wttrde.  **)  Auf  Grund  dieser  seiner 
Untersuchungen  kommt  Stenhouse  denn  zu  dem  Schluss,  dass  der 
Samach  den  Galläpfeln  näher  za  stehen  scheint,  als  irgend  eine  der 
anderen  adstringirenden  Substanzen,  eine  Thatsache,  die  den  Tttrkischroth- 
färbem  hinlänglich  bekannt  ist,  die  schon  lange  den  Samach  als  Ersatz- 
mittel fär  Galläpfel  mit  Erfolg  verwenden.  Da  man  nun  in  den  jangen 
Zweigen  und  Blättern  von  Rhus  coriaria  und  Rhus  typhina,  welche  den 
Sumach  ^liefern,  wohl  nicht  von  einer  pathologischen  Gerbsäure  sprechen 
kann,  so  entbehrt  auch  bei  dem  gleichen  chemischen  Vorhalten  der  Sumach- 
und  Galläpfelgerbsäure,  die  von  Wagner  vorgeschlagene  Eintheilung  der 
Gerbsäure  in  physiologische  und  pathologische,  jeder  Begründung.  — 
Auch  in  dem  Divi-Divi  fand  Stenhouse  erhebliche  Mengen  fertig  ge- 
bildeter Gallussäure,  allein  die  Nichtfällbarkeit  der  Dividivi-G^rbsäure  durch 
Schwefelsäure  fahrt  ihn  zu  dem  Ausspruch,  dass  dieselbe  wesentlich  ver- 
schieden von  der  der  Galläpfel  sei;  eine  Identität  derselben  mit  dem 
Gerbstoff  der  Eichenrinden  htttet  sich  Stenhouse  jedoch  sehr  wohl 
auszusprechen. 

Mit  einem  Worte,  unsere  Kenntniss  der  verschiedenen  Gerbstoffe 
liegt  noch  sehr  in  der  Kindheit,  und  der  Chemiker  thut   daher  zunächst 


♦)  A.  a.  0.  pag.  10  u.  12.  —  Dingler's  polyt  Joum.  Bd.  165,  p.  150. 

**)  Diese  Angaben  hat  Bahr  bestätigt.  Chem.  Centralblatt  1868,  p.  815. 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  103,  p.  485.  —  Im  Thee  fand  Hlasiwetz  eben- 
falls diejenige  Gerbsäure,  welche  durch  Spaltung  Gallussäure  liefert.  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  142,  p.  233. 
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besser  nur  die  quantitative  Bestimmung  einer  derselben  zu  versuchen,  als 
sogleich  eine  und  dieselbe  Methode  auf  alle  (Jerbmaterialien  anzuwenden. 

Die  LoewenthaTsche  Methode  in  der  von  mir  modifi- 
cirtenWeise,  passt  in  der  That  weniger  gut  oder  gar  nicht 
für  alle  jene  Gerbmaterialien,  die  neben  dem  Gerbstoff 
wie  derSumach  etc.  auch  Gallussäure  enthalten,  da  letz- 
tere wie  der  Gerbstoff  sowohl  durch  Chamäleon  oxydirt, 
als  auch  durch  Kohle  der  wässerijgen  Lösung  in  ganz  er- 
heblicher Menge  vollständig  entzogen  wird. 

Geht  bei  derartigen  Arbeiten  der  Chemiker  Hand  in  Hand  mit 
den  Herren  der  Praxis,  wird  die  Rindenfrage  gleichzeitig  von  den  Forst- 
beamten, dem  praktischen  Gerber  und  dem  Chemiker  in  Angriff  genommen, 
so  wird  es  sich  bald  herausstellen,  ob  die  Chemie  in  der  Schälwirthschaft 
überhaupt  etwas  leisten  kann  oder  nicht.  Leideü  ist  dieser  einzig  und 
allein  zum  Ziele  führende  Weg  noch  sehr  wenig  betreten;  es  gehört  da- 
zu allerdings,  nach  Art  der  agricultur-chemischen,  eine  forstwissenschaftlich-  * 
chemische  Versuchsstation,  iiT  welcher  ein  Chemiker  von  Fach  thätig  ist, 
es  gehört  dazu,  dass  auch  grössere  Gerbereien,  wie  andere  chemische 
Fabriken,  den  Verlauf  ihrer  Processe  durch  einen  Chemiker  von  Fach  ver- 
folgen lassen  oder  besser  poch  wäre  es,  wenn  ein  Verein  deutscher  Gerber 
ein  Versuchslaboratorium  unterhielte,  wie  sich  ein  solches  für  die  Zucker- 
Industrie,  mit  welcher,  was  volkswirthschaftliche  Bedeutung  betrifft,  die 
Leder-Industrie  jeden  Tag  in  die  Schranken  treten  kann,  als  nützlich  und 
unentbehrlich  bewährt  hat.  Die  Chemie  ist  hier  nur  eine  Hülfswissenschaft ; 
Aufgabe  der  praktischen  Gerber  und  Forstbeamten  ist  es,  ihr  die  ge- 
eigneten entscheidenden  Fragen  vorzulegen,  das  mit  Sorgfalt  und  Umsicht 
gesammelte  Arbeitsmaterial  geordnet  zu  liefern,  und  erst  wenn  diese  ge- 
meinschaftliche Thätigkeit  sich  als  nutzlos  herausgestellt,  dürfen  wegwer- 
fende Aeusserungen  über  die  Leistungen  der  Chemie  in  der  Rindenfrage 
und  Leder-Industrie  gefällt  werden,  wie  man  sie  leider  noch  jeden  Tag 
von  selbst  hoch  gestellten  Forstbeamten  und  grösseren  Lederfabrikanten  *) 
hören  muss. 

Bis  dieses  allein  zum  Ziel  fahrende  gemeinschaftliche  Arbeiten  an- 
gebahnt ist,  mögen  die  Gerber  zur  Beurtheilung  der  Rinden  nach  Neu- 
brand's'"*)  Anleitung  dieselben  genau  nach  Vorschrift,  nach  allen  Regeln 


*)  Neubrand»  a.  a.  0.  p.  60. 
♦♦)  A.  a.  0.  p.  60. 
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der  Kunst  kauen,  ihren  Gerach  prüfen,  in  die  Sch&lwaldangen  gehen  and 
während  des  Scbälens  die  Hände  der  Arbeiter  betrachten  ob  sie  genügend 
schwarzbraun  sind  ond^die  Haut  der  Finger  dünn  geworden  ist,  mögen 
sich  in  der  Lohmühle  überzeugen,  ob^der'^Staub  stark  zum  Niesen  reizt 
etc.  etc.  Beichen  diese  Prüfangen  aus,  so  bedarf  man  der  Chemie  nicht. 
Was  soll  man  aber  davon  denken,  wenn  Neub'rand*)  fortfährt:  «Die 
Chemie  ist  nun  zwar  einzig  und  allein  im  Stande,  ein  richtiges  Urtheil 
über  die  Kindenqualität,  also  insbesondere  ihren  Gerbstoffgehalt  abzugeben; 
auch  muss  zugegeben  werden,  dass  es  oft  dem  Geübtesten  schwer  wird, 
auf  blosse  Besichtigung  hin  eine  Rinde  ohne  Fehl  auf  ihre  Qualität  an- 
zusprechen ,  immerhin  aber  hat  man  von  dieser  Seite  von  der  Chemie 
gerade  am  wenigsten  za  erwarten.»  Versteh'  wer^s:  kann,  mir  ist's  za 
fein!  wenn  die  Chemie  allein  im  Stande  ist,  ein  richtiges  Urtheil  über 
die  Rindenqualität  abzugeben,  warum  hat  man  von  dieser  Seite  von  der 
Chemie  am  wenigsten  zu  erwarten? 

Ich  bin  anderer  Ansicht.  Wenn  es  wahr  ist  und  Niemand  zweifelt 
daran,  dass  in  den  Graben  der  Gerber  chemische  und  physikalische  Pro- 
cesse  sich  abwickeln,  so  wird  die  Wissenschaft  auch,  sobald  man  ihr  Ge- 
legenheit gibt  den  Verlauf  dieser  Processe  von  AnÜEuig  bis  zu  Ende  zu 
verfolgen,  die  in  Frage  kommenden  Materialien  zu  allen  Zeiten  ihrer 
Wirkung  und  Gegenwirkung  mit  dem  Mikroskop,  mit  Wage  und  Gewicht 
zu  Studiren,  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  auf  richtig  gestellte  Fragen 
befriedigende  Antworten  zu  geben  im  Stande  sein! 

Wagner's**)  Methode  und  Büchner's***)  Arbeit. 
Bekanntlich  benutzt  Wagner  die  Schwerlöslichkeit  des  gerbsaaren 
Cinchonins  in  Wasser  zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  der  Eichen- 
rinde enthaltenen  Gerbstoffs.  Das  Verfahren  ist  kurz  folgendes:  4,523  Grm. 
neutrales  schwefelsaures  Cinchonin  löst  man  in  Wasser,  färbt  die  Lösung 
mit  0,08 — 0,1  Grm.  essigsaurem  Rosanilin  f)  roth,  setzt  0,5  Grm.  Schwefel- 
säure hinzu  und  verdünnt  die  Mischung  zum  Liter.  1  CC.  dieser  Lösung 
fällt  0,01  Grm.  Gerbstoff  und  das  Ende  gibt  sich  durch  eine  schwach 
röthliche  Färbung  der  durch  Absitzen  des  Niederschlags  geklärten  Flüssig- 

•)  A.  a.  0.  p.  60. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  1. 

*♦♦)  Dingler's  polytechn.  Journ.  Bd.  184,  p.  250  u.  330. 
t)  Büchner,  Neubrand  und  auch  Grunert  schreiben  falschlich  0*8 
anstatt  0,08  Grm. 
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keit  zu  erkennnen.  Der  Zusatz  Ton  Schwefelsäure  erhöht  nach 
Wagner  die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags  und  befördert 
das  Absitzen. 

Nachdem  ich  oben,  pag.  20,  nachgewiesen  habe,  dass  Wagner's 
Berechnung  des  Aequivalents  der  sog.  physiologischen  Eichenrindengerb- 
säure manche  Unsicherheit  einschliesst,  bleibt  mir  jetzt  noch  die  Aufgabe 
die  gänzliche  Unbrauchbarkeit  der  Methode  darzuthun  und  zu  beweisen. 
Es  ist  dieses  um  so  nothwendiger,  nachdem  Büchner,  ohne  die  Grund- 
lagen des  ganzen  Verfahrens  näher  geprtlft  zu  haben,  mit  dieser  Methode 
eine  grosse  Anzahl  von  Gerbstoffbestimmungen  ausgeführt  hat.  die  ent- 
gegen allen  bisherigen  Erfahrungen  das  befremdende  Resultat  geliefert 
haben  y  dass  der  Gerbstoffgehalt  der  Eichenrinden  nur  zwischen  3  und 
höchstens  7,6  Proc.  schwankt  und  im  Mittel  nur  etwa  5  Proc.  beträgt» 
während  nach  den  bisher  gebräuchlichenMethodenS— 16  Proc.  und  mehr 
gefunden  wurden. 

Die  von  mir  zur  Prüfung  der  Wagnerischen  Methode  benutzte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonin  wurde  strenge  nach  Vorschrift  be- 
reitet, schwefelsaures  Cinchonin  und  essigsaures  Rosanilin  wurden  abge- 
wogen, dagegen  das  halbe  Gramm  Schwefelsäurehydrat  durch  Zusatz  von 
10  CG.  Normal-Schwefelsäure  (=  0,49  Grm.  SH2O4)  geliefert.  Ausgeführt 
wurden  die  Bestimmungen  in  je  50  CO.  einer  Abkochung  von  je  20  Grm. 
verschiedener  Eichenrinden  zum  Liter.  Ich  befolgte  sogleich  die  von 
Büchner  angegebene  Modification;  je  50  CG.  des  Auszugs  wurden  ab- 
gemessen mit  2,  4,  6,  8  und  10  CG.  der  Cinchoninlösung  versetzt,  die 
Mischungen .  einige  Minuten  lang  horizontal-kreisförmig  umgeschüttelt,  so- 
dann in  1  Zoll  weite  Cylinder  gegossen  und  zum  Absitzen  der  Ruhe  über- 
lassen. Hier  fiel  mir  zunächst  auf,  dass  die  erste  Probe  mit  2  CG. 
Cinchoninlösung  nur  opalisirend  wurde  und  selbst  nach  12  Stunden  keinen 
sichtbaren  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  während  schon  6  GG.  eine  deut- 
liche Rothfärbung  der  geklärten  Flüssigkeit  bewirkten.  In  einer  zweiten 
Reihe  wurden  darauf  je  50  CG.  des  Auszugs  mit  4,  4V2,  5,  5V2  »ncl 
6  CG.  Cinchoninlösung  versetzt  und  so  die  Grenze  der  Reaction  bei  5  GG. 
gefunden.  Sämmtliche  10  Proben  wurden  darauf  filtrirt  und  die  erhal- 
tenen Flüssigkeiten  weiter  untersucht. 

In  allen  Filtraten,  selbst  den  stark  roth  gefärbten,  bewirkte  essig- 
saures Eisen  eine  tief  schwarze  Färbung  und  ebenso  entstand  durch  eine 
mit  Salmiak  versetzte  Leimlösung  Fällung.  Das  letztgenannte  Reagens 
gab  selbst  mit  den  sehr  stark  roth  gefärbten  Filtraten  nicht  etwa  nur 


Digitized  by 


Google 


26  Neubauer:  Ueber  die  quantitatiye  Bestimmung 

eine  TrObnng,  nein  starke  Niederschläge,  die  sich  sehr  bald  in  Flocken 
absetzten.  Es  unterlag  also  nicht  dem  allergeringsten  Zweifel,  dass  die 
Fällungen  in  allen  Proben  unvollständig  waren,  dass  selbst  die  tief  roth 
gefärbten  Filtrate  noch  erhebliche-  Mengen  von  (rerbstoff  enthielten  und 
zwar  weit  mehr,  als  der  Schwerlöslichkeit  des  gerbsauren  Cinchonins  in 
Wasser  allein  entsprochen  haben  wttrde.  Ich  Oberzeugte  mich  denn  auch 
leicht,  dass  freie  Schwefelsäure  den  Niederschlag  von  gerbsaurem  Cinchonin 
ganz  ausserordentlich  leicht  löst  und  die  freie  Säure,  welche 
Wagner  seiner  titrirten  Cinchoninlösung  zusetzt,  nicht, 
wie  er  glaubt,  die  Unlöslichkeit  des  Niederschlags  er- 
höht und  das  Absitzen  befördert,  sondern  im  Gegentheil 
die  ganze  Methode  absolut  unbrauchbar  macht. 

Auch  selbst  in  Essigsäure  ist  das  gerbsaure  Cinchonin  nicht  unlös- 
lich, immerhiiT  aber  doch  im  höheren  Grade  als  in  Schwefelsäure,  wovon 
man  sich  leicht  durch  die  Thatsache  ttberzeugen  kann,  dass  alle  roth 
gefärbten  Filtrate  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron,  dem 
ttberscbüssig  zugesetzten  Cinchonin  entsprechend,  starke  Trübungen  gaben 
und  in  der  Ruhe  weiteren  Niederschlag  absetzten.  Ich  habe  diese  Ver- 
suche mit  verschiedenen  Lösungen  oft,  sehr  oft  wiederholt,  allein  immer 
dieselben  Resultate  erhalten.  Versetzt  man  50  CC.  eines  Eichenrinden- 
auszugs mit  soviel  der  genau  nach  Wagner*s  Vorschrift  dargestellten 
schwefelsauren  Cinchoninlösung,  bis  die  Flflssigkeit  nach  dem  Absitzen 
des  Niederschlags  ziemlich  stark  roth  gefärbt  ist,  so  gibt  dasFiltrat  mit 
Eisenlösung  geprüft  eine  tief  schwarze  Färbung,  mit  salmiakhaltiger  Leim- 
lösung starke  Fällung  und  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  Trübung, 
der  in  der  Ruhe  sehr  bald  die  Ausscheidung  eines  weiteren  Niederschlags 
folgt.  Es  braucht  nicht  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die 
schwefelsaure  Cinchoninlösung  mit  den  genannten  3  Reagentien  keinerlei 
Veränderung  zeigt  und  mithin  die  eingetretenen  Reactionen  eine  sehr  un- 
vollständige Fällung  des  vorhandenen  Gerbstoffs  unzweifelhaft  docu- 
mentiren. 

Nach  diesen  Erfahrungen  bereitete  ich  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Cinchonin,  liess  aber  die  freie  Schwefelsäure  fort  und  setzte  da- 
für 2—3  Grm.  essigsaures  Natron  hinzu.  Mit  dieser  Flüssigkeit  lieferten 
je  50  CC.  der  Eichenrindenabkochung  ungleich  stärkere  Fällungen.  50  CC. 
des  Auszugs  gaben  mit  10  CC.  meiner  Lösung'  versetzt  einen  dicken 
massigen  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  war  nach  dem  Absitzen  eben 
schwach  röthlich  gefärbt,  während  Wagner 's  Lösung  in  gleicher  Menge 
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zu  50  CC.  desselben  Aoszngs  gesetzt  eine  ungleich  geringere  Fällung  and 
eine  stark  roth  gefärbte  Flüssigkeit  lieferte.  Allein  vollständig  wird  auch 
mit  meiner  Mischung  die  Grerbsänre  nicht  gefällt  und  zwar  aas  dem  ein- 
ÜEtchen  Grande  nicht,  weil  das  gerbsaare  Cinchonin  weder  in  Wasser  noch 
in  Essigsäure  ganz  anlöslich  ist.  Alle  Filtrate  der  mit  meiner  Lösung 
gefällten  Auszüge  gaben  daher  sowohl  mit  Eisen-  als  auch  mit  Leim- 
lösung Gerbstoffreactionen,  selbst  wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  deut- 
lich und  selbst  stark  roth  gefärbt  war.  Allein  in  allen  mit  Wagner's 
Reagens  ausgeführten  Gregenversuchen  fiel  die  Fällung  mit  Leim  doch 
angleich  bedeutender  aus  und  ebenso  bewirkte  essigsaures  Natron  in 
diesen  Filtraten  noch  Trübung  und  Fällung,  was  bei  demselben  Versuch 
mit  meiner  Lösung  nicht  der  Fall  war,  wohl  aber,  obgleich  in  sehr  ge- 
ringem Grade,  eintrat,  als  den  Filtraten  auch  noch  weitere  Cinchonin- 
lösung  zugesetzt  wurde. 

Aus  allem  diesem  geht  hervor,  dass  die  Wagnerische 
Methode  absolut  unbrauchbare,  faTsche  Resultate  liefertt 
und  mithin  sämmtliche  von  Büchner  nach  diesem  Ver- 
fahren'erhaltene  Zahlen,  die  nicht  wenig  dazu  beige- 
tragen haben,  die  Forstbeamten  zu  verwirren  und  die 
Leistungen  der  Chemie  bei  ihnen  in  Misscredit  zu  brin- 
gen, als  vollständig  werthlos  bezeichnet  werden  müssen. 
Selbst  mit  den  Erfahrungen  der  practischen  Gerber  stehen  Büchner's 
Zahlen  in  grassem  Widerspruch,  wie  sich  aus  Folgendem  ergibt:  Lietz- 
mann  sagt  in  seiner  Schrift  *Die  Herstell^ng  der  Leder  etc.»  pag.  275 
des  2,  Theils:  Genaue  und  öfter  wiederholte  Versuche  haben  festgestellt, 
dass  30  Pfd.  trockene  rohe  Haut  40  Pfd.  fertiges  Sohlleder  liefern  und 
dass  zur  Herstellung  dieses  180  Pfd.  Eichenrinde  von  16  Proc.  Tannin- 
gehalt nöthig  sind,  aus  welchen  nur  15  Pfd.  Gerbstoff  etc.  von  der  Haut 
aufgenommen  werden.  Enthielte  jetzt  die  Eichenrinde  nach  Büchner 's 
Resultaten  durchschnittlich  nur  etwa  5  Proc.  Gerbstoff,  so  würden,  selbst 
für  den  Fall,  dass  der  Gerbstoff  der  Rinde  bis  zum  letzten  Atom  von 
der  Haut  aufgenommen  würde,  was  bekanntlich  bei  dem  gebräuchlichen 
Gerbeverfahren  unmöglich  ist,  für  je  30  Pfd.  rohe  trockne  Haut  800  Pfd. 
Lohe  erforderlich  sein,  was  wohl  kein  Gerber  und  kein  Forstmann  glau- 
ben dürite. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Loewe*)  stört  der Pectingehalt  der 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  366. 
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Eicheorinden  die   Greoanigkeit  der   Gerbstoffbestimmangen   und    Loewe 
schlägt  daher  vor,   den  Eichenrindenanszng  nnter  Zusatz  eines  Tropfens 
Essigsäure  in   einer  Schale   im  Wasserbade  zur  Trockne   zu  Terdunsten, 
den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol  zujextrahiren,  das  weingeistige  Extract 
abermals  im  Wasserbade  zu  verdampfen,  den  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
zunehmen und  in  dieser  Lösung  den  Gerbstoff  nach  der  einen  oder  andern 
Methode   zu  bestimmen.      Büchner   hat  sich  nun  überzeugt,    und   ich 
kann  seine  Angaben  bestätigen,    dass  es  in   der  angegebenen  Weise  un- 
möglich ist,  den  ganzen  Gehalt  an  Gerbstoff  dem  eingedampften  wässerigen 
Auszug  durch  Alkohol  zu  entziehen.     Löst  man  den  mit  Alkohol  gründ- 
lich ausgekochten  und  ausgewaschenen  Rückstand  in  Wasser,  so  gibt  diese 
Lösung  mit  essigsaurem  Eisenoxyd   eine  kräftige  Reaction  auf  Gerbstoff 
und  ebenso  mit  salmiakhaltiger  Leimlösung  eine  dicke  Fällung,    so  dass 
es  in   der  That  den  Anschein   hat,   als  ob  ein   Theil  des  Gerbstoffs  in 
Weingeist  gänzlich  unlöslich  geworden  sei.    Alkohol  fällt  aus  der  wässe- 
rigen Lösung   des   Rückstandes   braune   gerbstoffhaltige  Pectinsäure;    be- 
handelt man  dieselbe  aber  vorher  mit  Thierkohle,  so  scheidet  sich  jetzt  die 
Pectinsäure  auf  Zusatz  von  Alkohol   in   farblosen  Flocken  aus,    die  auf 
dem  Filter  als  farblose  Gallerte  zurückbleiben  und  in  deren  wässeriger 
Lösung   essigsaures   Eisenoxyd    weder   Färbung   noch   Fällung    bewirkt. 
Büchner  hebt  hervor,   was  ich  ebenfalls  bestätigen  kann,   dass  sowohl 
die  wässerige  Lösung  des  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstandes  als  auch  die 
wässerige  Lösung  des  eingedampften  alkoholischen  Auszugs  stets   trübe 
seien,  und   als  er   nach  LoewenthaTs  Methode  die  Gerbstoffmengen 
in  beiden  Flüssigkeiten  bestimmte,   ergab  die  Summe  stets  weniger  als 
die  directe  Bestimmung  in  dem  ursprtlnglichen  Rindenausznge. 

Es  unterliegt  mithin  nicht  dem  geringsten  Zweifel,  wie  auch  Büchner 
zugibt,  dass  der  wässerige  Auszug  der  Eichenrinde  durch  die  lange  Ein- 
wirkung der  Luft  und  der  Wärme  während  eines  zweimaligen  Ver- 
dampfens  zur  Trockne,  eine  Veränderung  erfährt,  die  sowohl  die  Gerb- 
säure wie  andere  Bestandtheile  des  Auszugs  treffen  kann.  Ich  möchte 
daher  auch  die  Loewe'  sehe  Methode  nicht  empfehlen,  denn  einmal  liegt 
in  dem  nie  fehlenden  Gerbstoffgehalt  des  vom  Alkohol  gelassenen  Rück- 
standes ein  Fehler  klar  auf  der  Hand  und  zweitens  ist  es  mehr  wie 
wahrscheinlich,  dass  durch  die  lange  Einwirkung  der  Luft  und  der  Wärme 
während  des  zweimaligen  Verdunstens  auch  der  Gerbstoff  mehr  oder  we- 
niger verändert  wird.    Wie  dem  a^er  auch  sei,  die  Methode  von  Loewe 
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bezweckt  ja  nur  die  Abscheidang  der  Pectinkörper,  da  diese  aber  in  Lö- 
sung bleiben,  wenn  man  den  Auszag  der  Eichenrinden  mit  reiner  Thier- 
kohle  bis  zur  Entfernung  der  Gerbsäure  behandelt  und  mithin  ihre  Wir- 
kung auf  Chamäleon  durch  eine  zweite  Titrirung  der  mit  Kohle  behan- 
delten Flüssigkeit  sich  ergibt,  so  wird  die  von  Loewe  vorgeschlagene 
Behandlung  des  Eichenrindenauszugs  überflüssig.  Auch  die  nach  L  o  e  w  e  *  s 
Verfahren  erhaltenen  Resultate  sind ,  wie  aus  obigem  hervorgeht ,  nicht 
ganz  zuverlässig,  denn  der  eine  Fehler  der  Methode  liegt  klar  auf  der 
Hand  und  der  andere  ist  mehr  wie  wahrscheinlich. 


Die  Extraction  der  Eichenrinde  behufs  der  Analyse. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Eichenrinden  zeigt,  dass  der 
Gerbstoff  keineswegs  gleichmässig  in  den  verschiedenen  Rindentheilen  ver- 
theilt  ist.  Macht  man  von  älteren  und  jüngeren  Rinden  feine  Querschnitte 
und  betrachtet  dieselben  nach  dem  Einlegen  in  Glycerin,  dem  eine  geringe 
Menge  von  Eisenchloridlösung  zugesetzt  ist,  unter  dem  Mikroskop,  so  zeich- 
nen sich  die  gerbstoffführenden  Partien  sehr  schön  und  deutlich  durch  ein- 
tretende Blau-  oder  Schwarzfärbung  ab.  Es  sind  namentlich  die  in  jeder 
Rinde  vorkommenden  Steinzellen,  die  in  jungen  Rinden  einen  mehr  oder 
weniger  zusammenhängenden  Ring  zwischen  Mittel-  und  Innenrinde  bilden, 
ausserdem  aber  auch  zerstreut  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in 
allen  Theilen  der  Mittelrinde,  der  Bastschicht,  ja  selbst  der  Borke  vor- 
kommen, welche  absolut  frei  von  Gerbstoff  sind.  Ja  man  bedarf  nicht 
einmal  des  Mikroskops,  um  sich  von  djem  Gesagten  zu  überzeugen.  Stellt 
man  mit  einer  feinen  Laubsäge  oder  einem  scharfen  Messer  gute  Rinden- 
querschnitte dar  und  befeuchtet  dieselben  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Eisenchlorid,  so  genügt  schon  das  blosse  Auge  oder  die  Lupe,  um 
sich  von  der  ungleichmässigen  Vertheilung  des  Gerbstoffs  in  den  ver- 
schiedenen Rindenschichten  zu  überzeugen.  Die  nach  dem  Alter  der  Rinde 
wechselnde  grössere  oder  geringere  Anzahl  der  Steinzellen,  die,  wie  ge- 
sagt, theils  einzeln  in  der  Mittelrinde,  dem  Bast  und  der  etwa  vorhan- 
denen Borke  liegen  und  ausserdem  bei  jungen  Rinden  noch  einen  mehr 
oder  weniger  zusammenhängenden  Ring  zwischen  Mittel-  und  Innenrinde 
bilden,  erscheinen  jetzt  in  der  übrigen  blau-  oder  schwarzgefärbten  Rinden- 
masse als  grössere  oder  kleinere  weisslichgelbe ,  wachsglänzende  Körner^ 
und  ebenso  kann  man  mit  Leichtigkeit  wahrnehmen,  dass  auch  in  der 
Borke  der  Gerbstoffgehalt  ungleich   geringer  als  in  den  übrigen  Rinden- 
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schichten  ist.  Entsprechende  Bilder  zeigen  auch  nach  dem  Befeuchten 
mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  die  tangentialen  und  radialen  Längs- 
schnitte verschiedener  Rinden. 

Bd  der  Darstellung  des  Rindenauszngs  behufis  der  Analyse  ist  hier- 
auf Rücksicht  zu  nehmen,  es  ist  absolut  nothwendig,  die  gemahlene  Rinde 
vor  der  Analyse  gründlich  zu  mischen,  denn  die  quantitativen  Bestim- 
mungen des  Grerbstoffs  haben  verschiedene  Resultate,  je  nachdem  man  das 
feine  Pulver,  die  Fasern  oder  eine  Mischung  beider  der  Analyse  unter- 
wirft. Folgende  Bestimmungen  mögen  den  Beweis  liefern.  Camper,  im 
Saft  geschälte,  auf  der  Lohmühle  gemahlene  Rinde  wurde  zunächst  wie  ich 
sie  erhielt  der  Analyse  unterworfen,  aus  einer  zweiten  Portion  wurde  auf 
einem  feinen  Siebe  das  Pulver  von  den  Fasern  getrennt  und  beide  ge- 
sondert zur  Analyse  genommen.  Von  jeder  Probe  wurden  20  Grm.  % 
Stunden  lang  mit  ^/^  Liter  Wasser  gekocht  und  der  Auszug  nach  dem 
Erkalten  zum  Liter  aufgefüllt. 

Es  resultirten  folgende  Zahlen: 

1)  Fasern.  2)  Staub.  3)  Gemisch   beider. 

a.  7,99  Proc.  a.     10,5  Proc.  a.  9,1  Proc.  Gerbstoff 

b.  7,89      «  b.     10,7      «  b.  9,5      *  .  * 

c.     10,7      «  c.     9,3      *  « 

Dieselben  Versuche  mit  in  Dampf  geschälter  Rinde  wiederholt  ergaben: 
1)  Fasern.  2)  Staub.  3)     Gemisch   beider. 

a.  7,05  Proc.  e.     9,1     Proc.  a.     8,7  Proc.  Gerbstoff 

b.  7,15      *  b.     8,95      «  b.     8,7      « 

Es  geht  aus  diesen  Bestimmungen  hervor,  dass  die  auf  der  Lob- 
mühle gemahlenen  Rinden  vor  der  Analyse  gleichmässig  gemischt  und 
feiner  gepulvert  werden  müssen,  da  es  unmöglich  ist,  in  dem  Zustande, 
wie  sie  die  Gerber  verwenden,  eine  richtige  Durchschnittsprobe  zu  nehmen. 

Zu  allen  unseren  Bestimmungen  wurden  daher  grössere  Rindenmuster 
von  mindestens  20  Pfd.  bis  zu  1800  Pfd.  auf  derLohmflhle  gleichmässig 
zerkleinert,  gemischt  und  deren  je  2  Pfd.  zur  Analyse  reservirt.  Diese 
Durchschnittsprobe  wurde  in  einem  grossen,  aus  Zinkblech  gefertigten 
Wasserbade  getrocknet  und  sodann  auf  einer  vom  Mechanikus  Apel  in 
Göttingen  bezogenen  Mühle   mit  stählernem  Mahlwerk   in   ein   gleich- 
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massiges  feines  Pulver  verwandelt.  Die  fragliche  Mühle,  deren  Stahl- 
kreis an  seinem  dünneren  Ende  ziemlich  weite,  an  seinem  dickeren 
Ende  dagegen  sehr  feine  Einschnitte  hat,  liefert  Mechanikus  Apel  zu 
diiem  Preise  von  12 — 18  Thlr. 

Es  entstand  nun  zunächst  die  Frage :  Sollen  die  so  erhaltenen  Hinden- 
pnlTer  in  lufttrocknem  Zustande  oder  hei  100^  C.  getrocknet  der  Analyse 
^unterworfen  werden?  Um  dieses  zu  entscheiden  mussten  daher  zunächst 
directe  Versuche  über  den  grösseren  oder  geringeren  Grad  der  Hygro- 
skopidtät  des  Eichenrindenpulvers  entscheiden.  Diese  Yersucjie  ergaben 
folgende  Resultate: 

1)  5,4054  Grm.  bei  100^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrock- 
netes Rindenpulver  wogen  nach  24  stündigem  Stehen  an  der  Luft  bei 
Idarem  sonnigem  Herbstwetter  5,539  Grm.  Die  Zunahme  betrug  also 
2,45  Proc.  —  Nach  weiteren  5  Tagen  betrug  das  Gewicht  5,8235  Grm., 
die  Gesammtzunahme  in  6  Tagen  also  7,73  Proc. 

2)  7,0518  Grm.  desselben  bei  100^  C.  getrockneten  Rindenpulvers 
pogen  nach  24  stündigem  Stehen  an  der  Luft  7,205  Grm.  i)ie  Zunahme 
«trag  also  2,17  Proc.   —  Nach   weiteren  5  Tagen  betrug  das  Gewicht 

7)583  Grm.,   die  Gesammtzunahme  in  6  Tagen  also  7,53  Proc. 

In  einem  3.  Versuch  ergab  bei  sehr  feuchtem  Wetter  im  Safte  ge- 
^kälte  Mosellohe  nach  48  stündigem  Stehen   an   der  Luft   eine  Zunahme 
"Wn  5,6  Proc,  die  nach  weiteren  5  Tagen  auf  9,3   Proc.   stieg.    Ver- 
sdüedene  andere  Rindenproben  lieferten  folgende  Zahlen: 
Im  Januar  1870  mit  Dampf  geschälte  Lohe  Zunahme  in  48  St.  =  3,6  Proc. 
««         «««  «  <  ««5  Tg.  =  6,8     < 

«Mai  «im   Saft         «  *  *        <24St.  =  1,44* 

'    <    <^  <««  «  «  ««  5  Tg.  =  5,19  « 

«April        *    mit  Dampf       *  <  «        *  24  St.  =  1,23* 

«<  «««  «  «  ««5  Tg.  =  4,55  « 

Aus  allen  diesen  Bestimmungen  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  die 
henrindenpulver  in  einem  ziemlich  hohen  Grade  hygroskopisch  sind  und 
mithin  absolut  unzulässig  ist,   dieselben  einfach  im  lufttrocknen  Zu- 
l^ltaiuie  der  Analyse  zu  unterwerfen. 

Zu  allen  meinen  Bestimmungen  wurden  daher  von  jedem  durchschnitt- 
Ichoi  Rindenmuster  1  —  2  Pfd.  in  ein  gleichmässiges  feines  Pulver  ver- 
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wandelt,  dieses  gründlich  gemischt,  davon  eine  genügende  Probe  ent- 
nommen und  bei  lOO^C.  im  Wasserbade  vollständig  aasgetrocknet.  Nach 
beendetem  Trocknen  worden  die  Proben  noch  heiss  in  gut  verschliessbare 
Eölbchen  gefüllt  und  nach  dem  Erkalten  die  zur  Bereitung  des  Auszugs 
erforderliche  Quantität  von  je  20  Grm.  abgewogen. 

lieber  die  zweckmässigste  Darstellung  der  Rindenauszüge   gehen  die 
Ansichten  der  verschiedenen  Analytiker  weit  auseinander.     In  der  Regel 
hat  man   nach  Fresenius  Anleitung   20  Grm.  Rindenpulver   Ya  —  Vi 
Stunden  mit  etwa  3/4  Liter  Wasser  gekocht,   darauf  alles  nach  dem  Er- 
kalten in  einen  Literkolben  gebracht,  denselben  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
gefüllt,  gründlich  umgeschüttelt  und  nach  dem  Absitzen  oder  Abfiltriren 
zu  jedem  Versuch  die  erforderliche  Menge  herauspipettirt.     Gegen   dieses 
Verfahren  sind  namentlich  von  Seiten  der  Gerber  Einwürfe  erhoben  wor- 
den.   Neubrand*)  führt  den  Ausspruch  eines  intelligenten  Lederfabri- 
kanten an,  der  behauptet,  freilich  ohne  Beweise  durch  Zahlen  zu  liefern, 
dass  mit  dem  Kochen  die  Zersetzung  der  Gerbsäure  beginne.    Hart  ig**) 
vermied  daher  bei  seinen  Bestimmungen  sowohl  das  Trocknen  bei  100^  C, 
als   auch  das  Auskochen  der  Rinde.     Bei  seinen  Bestimmungen   wurden 
die  Proben  bei  einer  25^  R.  nicht  übersteigenden  Wärme  ausgetrocknet 
und  sodann  nach  2  4  stündigem  Liegen  an  der  Luft  zur  Analyse  verwendet. 
Zu  diesem  Zweck  wurden  10  Grm.  abgewogen,  in  einer  Digerirflasche  mit 
100  Grm.   Wasser  übergössen,    unter  Vermeidung   des   Kochens    5 — 6 
Stunden  auf  der  erwärmten  Herdplatte  digerirt,  die  Flüssigkeit  durch  ein 
Filter  abgegossen,   dem  Rückstande  wieder  100  Grm.  Wasser  zugesetzt 
und  solches  während  36  Stunden  dreimal  wiederholt.     Schliesslich  wurde 
auch  das  Rindenpulver   mit  dem  letzten  Wasser   auf  das  Filter   gespült 
und  dieses  solange  unter  den  Tropfapparat  gebracht,  bis  das  Filtrat  keine 
Spur  von  Färbung  erkennen  liess. 

L  i  p  0  w  i  t  z  ***)  will  jedoch  gefunden  haben,  dass  neben  dem  in  Wasser 
sich  leicht  lösenden  Gerbstoff  auch  eine  schwerlösliche  Modification  in  den 
Eichenrinden  vorkommt.  «Die  Beobachtungen  —  schreibt  derselbe  — 
dass  die  eine  Rinde  bei  gleicher  Zerkleinerung  mit  Wasser  viel  schwerer 
zu  extrahiren  ist,  als  eine  andere,  woran  nicht  allein  ihre  Structur  Schuld 


♦)  A.  a.  0.  p.  61. 

♦*)  üeber  den  Gerbstoff  der  Eichenrinde.    Cotta's  Verlag  1869,  p.  28. 
'**)  Gerberzeitung  1861,  p.  157.  —  Lietzmann,  a.  a.  0.  p.  220. 
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sein  kann,  führte  mich  zuerst  auf  den  Gedanken,  dass  ein  Theil  des  Gerb- 
stoffs an  einen  andern  Stoff  gebunden  und  dass  diese  Verbindung  schwerer 
löslich  als  der  reine  Gerbstoff  sei.»  —  Fortgesetzte  Versuche  bestätigten 
Lipowitz  die  Gegenwart  von  s.  g.  gebundenem  Gerbstoff  in  den  Eichen- 
rinden, nur  dass  in  der  einen  Binde  eine  grössere,  in  den  anderen  hin- 
gegen eine  geringere  Menge  des  durch  Säuren  frei  werdenden  und  dann 
durch  Wasser  ausziehbaren  Gerbstoffs  enthalten  ist.  Lipowitz  kommt 
sodann  zu  dem  Schluss,  dass  bei  allen  bisher  gemachten  Gerbstoffbestim- 
mungen, zu  denen  nur  der  reine  wässerige  Auszug  genommen  wurde,  ein 
Theil  des  gebundenen  Gerbstoffs  unbeachtet  blieb,  der  jedoch  nach  seinen 
Erfahrungen  der  mit  Wasser  vollständig  erschöpften  Rinde  durch  eine 
abermalige  Auskochung  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Weinsäu];e  oder  saures 
weinsaures  Natron  zugesetzt,  entzogen  werden  kann. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte  Mittenzwei  %  der  bekanntlich 
die  EigQ^schaft  der  Gerbsäure  in  alkalischen  Lösungen  Sauerstoff  zu  ver- 
schlucken zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung  benutzt.  Mittenzwei 
fand  bei  der  Analyse  von  Rinden,  Sumach  etc.,  dass,  je  nachdem  man 
den  Auszug  für  sich  oder  mit  der  Substanz  analysirt,  die  Resultate  diffe- 
riren  und  zwar  im  letzteren  Falle  höher  ausfallen,  es  mithin  den  An- 
schein hat,  dass  ein  Theil  des  Gerbstoffs  fester  gebunden  ist  und  der 
lösenden  Kraft  des  Wassers  widersteht 

Was  das  Auskochen  der  Rinde  betrifft,  so  hatten  meine  oben  pag.  14 
mitgetheilten  Versuche,  bei  welchen  immer  gleiche  Rindenmengen  mit 
gleichen  Wasserquantitäten  gleich  lange  gekocht  wurden»  gezeigt,  dass 
selbst  verschiedene  Analjrtiker  übereinstinmiende  Resultate  erhalten  können, 
und  ebenso  haben  die  pag.  15  angeführten  Versuche  den  Beweis  geliefert, 
dass  selbst  ein  Sstttndiges  Kochen  ohne  erheblichen  Einfluss  auf  das  Re- 
sultat ist.  Ob  aber  in  den  Eichenrinden  in  der  That,  wie  Lipowitz 
und  Mittenzwei  annehmen,  ein  Theil  des  Gerbstoffs  fester  gebunden, 
durch  Wasser  allein  schwer  oder  gar  nicht  ausziehbar  ist  oder  nicht, 
eine  Annahme,  die  freilich  H artig**)  nicht  bestätigt  gefunden  haben 
will,  konnte  auf  diesem  Wege  nicht  entschieden  werden,  es  mussten  dazu 
besondere  Versuche  angestellt  werden.  Dahin  einschlagende  Untersuchungen 
haben  mir  denn  auch  den  Beweis  geliefert,   dass  in  der  That  der  Gerb- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  91. 
♦♦)  A.  a.  0,  p.  28. 
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Stoffgehalt  ein  und  derselben  Rinde  sehr  verschieden  ausfällt,  je  nachdem 
man  die  eine  oder  andere  Methode  der  Extraction  wählt  und  femer  es 
auch  keinem  Zweifel  unterliegt,  dass  ein  Theil  des  Gerbstoffs  durch 
Wasser  leichter  ausziehbar  als  der  andere  ist. 

Die  verschiedenen  von  mir  befolgten  Methoden  das  Rindenpulver  zu 
extrahiren  sind  folgende: 

1)  Auskochen.  In  diesen  Versuchen  wurden  je  20  Gnn.  bei 
100^  C.  getrocknetes  Rindenpulver  mit  3/^  Liter  Wasser  3/4  Stunden  lang 
in  einem  Kolben  gekocht  und  nach  dem  Erkalten  der  Auszug  zu  1  Liter 
verdünnt.  Dass  bei  absolut  gleicher  Ausffthrung  übereinstimmende  Re- 
sultate erzielt  werden  können,  haben  die  pag.  14  ^angeführten  Versuche 
bewiesen.  Ob  durch  ein  2^4  stündiges  Auskochen  mit  ^/^  Liter  Wasser 
20  Gnn.  Rindenpulver  vollständig  erschöpft  werden,  konnten  diese  Ver- 
suche ebensowenig  entscheiden,  wie  die  Frage,  ob  mit  dem  Kochen  die 
Zersetzung  der  Gerbsäure  beginne.  *) 

2)  Kalte  Extraction.  20  Grm.  bef  100^  getrocknetes  Rinden- 
pulver wurden  mit  3/^  Liter  kalten  Wassers  übergössen  und  unter  häufigem 
Umschütteln  24  Stunden  digerirt.  Mit  derselben  Rinde  wurden  durch 
Auskochen  und  durdh  kalte  Extraction,  in  der  angegebenen  Weise,  fol- 
gende Resultate  erhalten: 

Durch  Auskochen.     Durch  kalte  Extraction. 


Nr.  1     .     .     ,     9,6  Proc. 
Nr.  2     .     .     .     9,0  Proc. 

Nr.  3     ...     8,8  Proc. 


a. 

7,6  Proc 

b. 

8,1      « 

a. 

6,4  Proc 

b. 

7,3      « 

a. 

7,2  Proc. 

b. 

7,8      « 

Diese  Resultate  liefern  den  Beweis,  dass  die  in  angegebener  Weise 
ausgeführte  kalte  Extraction  nicht  allein  stets  viel  weniger  Gerbstoff  liefert 
als  das  Auskochen,  sondern  auch,  dass  in  Wiederholungsfällen  die  Resul- 
tate bei  ein  uud  derselben  Rinde  ziemlich  bedeutend  differiren.  Das  Ver- 
fahren wurde  daher  als  unbrauchbar  verlassen. 

3)  Kalte  Extraction  im  einfachen  Verdrängungsappa- 
rat Der  langen  Dauer  wegen,  namentlich  bei  feinem  Rindenpulver,  ab- 
solut unbrauchbar.  Die  Zersetzung  des  Filtrats  beginnt  lange  bevor  das 
Rindenpulver  vollständig  erschöpft  ist. 


•)  Neubrand  a.  a.  0.  p.  61. 
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4)  KalteExtraction  in  einer  RearschenPresse.  Das  unten 
mit  einem  Hahn  versehene  Extractionsge&ss  hat  einen  Durchmesser  von  6  CM. 
und  eine  Höhe  yon  12  CM.;  die  Druckhöhe  der  Röhre  beträgt  2  Meter. 
Die  Extraction  geschah  in  folgender  Weise  :  20  Grm.  bei  100^  C  getrock- 
netes Rindenpulver  wurden  in  einem  Kölbchen  mit  etwa  200  CC.  Wasser 
Übergossen,  durch  starkes  Umschütteln  gleichmässig  befeuchtet  und  die 
Mischung  sodann  in  das  Extractionsgefllss  gespült.  Um  das  Durchlaufen  des 
Pulvers  zu  verhindern,  hat  dieses  unten  einen  feinen  Siebboden,  der  mit 
einer  Scheibe  Fliesspapier  bedeckt  wurde.  Nach  12— 16stündigemDige- 
riren  wurde  die  Presse  geschlossen  und  darauf  langsam ,  in  etwa  6  —  8 
Stunden,  1  Liter  Flüssigkeit  abgedrückt  Zu  den  Versuchen  wurden  theils 
im  Saft,  theils  mit  Dampf  geschälte  Rinden  verwendet.  In  angegebener 
Weise  ausgeführt  wurden  folgende^ Resultate  erhalten: 


1869.         Im 

Saft  gesc 

hält. 

1870.  Mi 

it  Dampf  gei 

Camper  I. 

8,17  Proc. 

Januar 

6,46  Proc. 

Camper  H. 

8,24 

< 

Februar 

6,64     « 

Camper  HL. 

8,63 

« 

März 

5,99      « 

Camper  IV. 

8,24 

« 

April 

6,47      * 

1870. 

JuU 

7,40      « 

Mosel 

8,52 

« 

Endlichhofen 

8,34 

« 

Niederwald 

8,54 

« 

Aus  diesen  Versuchen  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  im  Saft 
geschälten  Rinden  eine  grössere  Menge  leicht  ausziehbaren  Gerbstoffs  ent- 
halten, als  die  mit  Dampf  geschälten.  Allein  in  allen  Versuchen  war  die 
Erschöpfung  der  Rinden  nicht  vollständig,  das  zweite  und  dritte  Liter  etc.^ 
welche  abgedrückt  wurden,  enthielten  immer  noch  bestimmbare  Mengen 
von  Gerbstoff.    Folgender  Versuch  diene  zum  Beleg: 

1)  20  Grm.  Camper  Rindenpulver  Nr.  EI  wurden  wie  oben  angegeben 
behandelt  und  nach  16stündigem  kaltem  Digeriren  das  erste  Liter 
langsam  abgedrückt.     Gerbstoffgehalt 8,17  Proc. 

2)  Das  zw^ite]Liter  war  noch  ziemlich  stark  gelb  gefärbt. 
Eisenlösung  bewirkte  tiefe  Blaufärbung  und  salmiak- 
haltige  Leimlösung   gab  Fällung.    Der  Gerbstoffgehalt 

betrug  noch 0,67     « 

3)  Das  dritte  Liter,  gelb  gefärbt,  zeigte  mit  Eisenlösnng  ge- 
prüft ziemlich  starke  Reaction^    Gerbstoffgehalt    .     .    0,21     < 
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4)  Das  vierte  Liter,  schwach  gelb  gefärbt,  gab  mit  Eisen- 
lösung sehr  deutliche  Keaction.     G^rbstoffgehalt    .     .     0,18  Proc. 

5)  Das  extrahirte  Rindenpulver  wurde  darauf  aus  der  Presse 
in  einen  Kolben  gespült  und  mit  ^/^  Liter  Wasser  2/4 
Stunden  lang  gekocht.  Der  zum  Liter  aufgefüllte  Aus- 
zug war  nach  dem  Filtriren  ziemlich  jtief  gelb  gefärbt. 
Eisenlösung  gab  starke  Reaction  und  salmiakhaltige 
Leimlösung  bewirkte  deutliche  Trübung,  der  bald  der 
Niederschlag  folgte.     Gerbstoff  wurde  gefunden      .     .     0,74      « 

Die  Gesammtmenge  sämmtlicher  Auszüge  an  Gerb- 
stoff beträgt  mithin 9,97  Proc, 

während  durch  einmaliges  Auskochen  von  20  Grm.  derselben  Rinde  mit 
3/4  Liter  Wasser  nur  8,8  Proc.  Gerbstoff  erhalten  wurden. 

5)  Kalte  Extraction  in  der  ReaTschen  Presse  und 
wiederholtes  Auskochen  der  Kalt  extrahirten  Rinden- 
pulver. Diese  Versuche  sollten  feststellen,  ob  ein  Auskochen  der  be- 
reits kalt  extrahirten  Rindenpulver  schneller  zu  vollständiger  Erschöpfung 
führtt  als  ein  weiteres  Behandeln  in  der  Real' sehen  Presse.  20  Grm.  bei  100® 
getrocknetes  Rindenpulver  wurden  genau  wie  oben  angegeben  in  der  Real- 
sehen  Presse  behandelt.  Nachdem  1  Liter  Extract  abgedrückt  war,  wurde  der 
Rückstand  2/4  Stunden  mit  2/4  Liter  Wasser  ausgekocht,  nach  dem  Erkalten 
filtrirt,  bis  zu  einem  Liter  Extract  ausgewaschen  und  das  Rindenpulver  sodann 
zum  2.  und  3.  Mal  je  mit  3/^  Liter  Wasser  ^j^  Stunden  lang  ausgekocht 

Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

1)  20  Grm.  einer  im  Januar  1870  mitDampf  geschälten  Rinde  wurden 
wie  ange|;eben  in  der  ReaT sehen  Presse  behandelt  und  1  Liter 
Extract  abgedrückt.     Gerbstoffgehalt 5,70  Proc. 

2)  Der  Rückstand  von  1  wurde  mit  2/4  Liter  Wasser 
^4  Stunden  lang  ausgekocht  und  zu  1  Liter  Extract 
ausgewaschen.     Gerbstoffgehalt 2,29      « 

3)  Der  Rückstand  von  2  in  derselben  Weise  wieder  aus- 
gekocht. Filtrat  gelb  gefärbtj,  mit  Eisenlösung  ziem- 
lich starke  Reaction.     Gerbstoffgehalt 0,63     « 

4)  Der  Rückstand  von  3  abermals  3/^  Stunden  mit  2/4 
Liter  Wasser,  dem  10  CG.  verdünnte  Phosphorsäure 
zugesetzt  waren,  ausgekocht.    Filtrat  schwach  gelb,  mit 

Eisen  deutliche  Reaction  gebend.     Gerbstoffgehalt      .     0,41      « 

Die   Gesammtmenge   sämmtlicher   Extraction    an 
Gerbstoff  beträgt  mithin 9,03  Proc, 
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während  dnrch  einmaliges  Auskochen  nur  8,03  Proc.  erhalten  wurden.  — 
Derselbe  Versuch  wiederholt  mit  Camper  im  Saft  geschälter  Lohe 
Nr.  ffl: 

1)  20  Grm.  in  der  Real' sehen  Presse  zu  einem  Liter 
ausgezogen .     .     .  8,34  Proc. 

2)  Erste  Auskochung  des  Rückstandes 1,64     « 

3)  Zweite  Auskochung  des  Rückstandes  yon  2  .     .     .     .  0,29     « 

4)  Dritte  Auskochung  nach  Zusatz  von  10  CG.  verdünnter 
Phosphorsäure •  0,20     « 

Gesammter   Gerbstoffgehalt  sämmtlicher  Auszüge  10,47  Proc. 

£s  geht  aus  allen  diesen  Versuchen  unzweifelhaft  hervor,  dass  in 
den  Eichenrinden  neben  einem  leicht  löslichen,  durch  kaltes  Wasser  leicht 
ausziehbaren,  Grerbstoff  auch  noch  eine  schwerer  lösliche  Modification  vor- 
kommt, welche  der  mit  kaltem  Wasser  erschöpften  Rinde  nur  sehr  schwer 
durch  Auskochen  entzogen  werden  kann,  und  ebenso  scheint  nach  den 
mitgetheilten  Versuchen  die  eine  Rinde  eine  geringere,  die  andere  eine 
grössere  Menge  dieser  schwerlöslichen  Gerbstoffmodification  zu  enthalten. 

Die  im  Januar  mit  Dampf  geschälte  Rinde  ergab: 

1)  Leicht  extrahirbaren  Gerbstoff 5,70  Proc. 

2)  Schwer  extrahirbaren  Gerbstoff 8,33     « 

9,03  Proc. 
'    Die  im  Saft  geschälte  Camper  Rinde  dagegen  lieferte: 

1)  Leicht  extrahirbaren  Gerbstoff  ........     8,34  Proc. 

2)  Schwer  extrahirbaren  Gerbstoff 2,13      « 

10,47  Proc. 
Aus  diesen  Thatsachen  geht  femer  hervor,  dass  eine  und  dieselbe 
Rinde  je  nach  der  gewählten  Extracüonsmethode  einen  verschiedenen 
Gehalt  an  Gerbstoff  nothwendig  ergeben  muss,  kommt  es  ja  allein  darauf 
an,  ob  die  gesammte  Menge  der  schwer  extrahirbaren  Gerbstoffmodifica- 
tion vollständig  mit  in  Lösung  kommt  oder  nicht.  So  lieferte  die  Camper 
Saftlohe  Nr.  m  nach  den  verschiedenen  Extractions-Methoden  behandelt 
folgende  Gerbstoffprocente : 

1)  Durch  einmaliges  Auskochen  in  angegebener  Weise    .     8,80  Proc. 

2)  Durch  Behandeln  in  der  Real' sehen.  Presse,   wenn  1  8,34      < 
20  Grm.  zu  einem  Liter  ausgezogen  wurden     •     .     .  (  8,63     « 

f  8,17     « 
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3)  Darch  Behandeln  in  der  ReaT  sehen  Presse,   wenn 

20  Grm.  zu  4  Liter  aasgezogen  worden      ....     9,23  Proc. 

4)  Durch  Bebandeln  in  der  ReaT sehen  Presse,  wenn 
20  Grm.  zu  4  Liter  aasgezogen  and  der  Rückstand 
3/^  Standen  mit  3/4  I^ter  Wasser  ohne  S&arezasatz  aas- 
gekocht wurde 9,97      « 

5)  Durch  Behandeln  in  der  BeaT sehen  Presse,  wenn 
20  Grm.  zu  1  Liter  ausgezogen  und  der  Rückstand 
einmal  mit  3/4  Liter  ^/^  Stunden  ohne  Säurezusatz  ge- 
kocht wurde 10,27      « 

6)  Durch  Behandeln  in  der  ReaT sehen  Presse,  wenn 
20  Grm.  zu  einem  Liter  ausgezogen  und  der  Rück- 
stand noch  2mal  mit  je  ^j^  Liter  Wasser  3/4  Stunden 

lang  gekocht  wurde 10,27      « 

7)  Durch  Behandeln  in  der  Real' sehen  Presse,  20  Grm. 
zu  einem  Liter  und  zweimaliges  Auskochen  ohne  Säure 
und  einmaliges  mit  Zusatz  von  10  (X).  verdünnter 
Phosphorsäure 10,47       « 

Unter  solchen  Verhältnissen  muss  zunächst  die  Frage  entschieden 
werden:  Welcher  Gerbstoff  kommt  bei  dem  üblichen  Gerbverfohren  zur 
Wirkung,  hat  die  chemische  Analyse  ihr  Augenmerk  nur  auf  die  leicht 
extrahirbare  Modification  zu  richten  oder  auf  beide?  Selbstverständlich 
kann  diese  Frage  nur  entschieden  werden  durch  vergleichende  Analysen 
möglichst  verschiedener  Lohrinden  vor  Beginn  und  nach  Beendigung  des 
Gerbeprocesses.  Es  wird  sich  dann  zeigen,  welche  Extractionsmethode 
sich  für  die  praktischen  Bedürfnisse  der  Lederfabrikanten  am  meisten 
empfiehlt. 

Da  die  Extractionsmethoden  4,  5,  6,  7  nur  geringe  Differenzen  in 
den  erhaltenen  Resultaten  zeigen,  so  wählte  ich  zu  meinen  Analysen  zu- 
nächst das  Verfahren  5.  Tbn  jeder  Rinde  wurden  20  Grm.  bei  100^ 
getrocknetes  Pulver  mit  200  CO.  Wasser  gründlich  befeuchtet,  die  Mi- 
schung in  die  Presse  gespült  und  nach  16stündigem  Maceruren  ein  Liter 
Extract  abgedrückt.  Das  kalt  extrahirte  Rindenpulver  wurde  sodann  in 
einen  Kolben  gebracht  und  mit  3/4  Liter  Wasser  ohne  Säurezusatz  3/4  Stunden 
lang  gekocht.  Jedes  Extract  vrurde  für  sich  untersucht  und  das  erhal- 
tene Resultat  getrennt  aufgeführt. 
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In  Wied^holongsföllen  fallen  die  Resaltate  genügend  ttbereinsüm- 
mend  aas»  me  folgende  Zahlen  zeigen.  A  ist  der  leicht  lösliche,  B  der 
schwer  lösliche  Grerbstoff. 

I.  n. 

(  A.    8,22  Proc.     8.24  Proc. 
•     I  B.    1,29      *         1,35      « 


Camper  Saftlohe 


Janoar  Dampflohe 


März  Dampflohe 


Mai  Saftlohe 


April  Dampflohe 


9,51  Proc.  9,59  Proc, 

,  A.    6,34  Proc.  6,46  Proc. 

B.    2,23     *  1,99      * 

8,57  Proc.  8,45  Proc. 

I  A.    5,99  Proc.  6,10  Proc. 

B.    2,29      *  2,50      < 

8,28  Proc.  8,60  Proc. 

A.  8,34  Proc'  8.74  Proc. 

B.  1,59     <  1,17      * 

9,93  Proc.  9,91  Proc. 

iA.    6,47  Proc.  6,67  Proc. 

B.    2,17      *  2,17      * 


8,64  Proc.  8,84  Proc. 
Schliesslich  Tersuchte  ich  anch  noch  die  Extractionen  bei  höherer  Tem* 
peratnr  auszuführen.  Zu  diesem  Zweck  wurden  je  20  Grm.  Rindenpulver 
mit  3/4  Liter  Wasser  in  einem  kleinen  papinianischen  Digestor  1/2  bis 
1  Stunde  lang  bei  120^0.  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  In- 
halt zu  einem  Liter  verdünnt,  filtrirt  und  mit  der  so  erhaltenen  Lösung 
die  Bestimmungen  ausgeführt«  Allein  wie  die  folgenden  Analysen  be- 
weisen, fielen  die  Resultate  geringer  als  wie  nach  dem  obigen  Verfahren 
aus,  einerlei  ob  im  Saft  oder  mit  Dampf  geschälte  Rinden  dem  Versuch 
unterworfen  wurden. 

Kalt  in  der 
Bearschen 
Presse  aus- 
gezogen. 

8,17  Proc. 
8,63     « 
7,99     *        8,46     * 


Im  Papin' sehen 
Digestor  1  Stunde 
lang  bei  120^  aus- 
gezogen. 

!7,87  Proc. 
7  40 
geschälte  Kinde 


Kalt  in  der  Presse  ausgezogen 

und  der  Rückstand  s/4  Standen 

lang  ausgekocht. 


In  der  Presse    8,63  Proc. 

Durch  Auskoch. 

des  Rückstandes  1,64     « 


10,27  Proc. 
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Im  Papin'schen    Kalt  in  der     Kalt  in  der  Presse  ausgezogen 
Digestor  1  Stunde    R  e  a  Fschen     und  der  RüclLstand  8/4  Stunden 


lang  bei  120ö  aus-    Presse  aus- 
gezogen, gezogen. 


B.    Mosel,  im  Saft 
geschäiteRinde 


C.     Dampf-Lohe 
März 


8,70  Proc.     8,52  Proc. 


lang  ausgekocht. 


A.  8,52  Proc 

B.  1,47     * 


9,99  Proc. 


7,99  Proc.     5,99  Proc.     A.  5,99  Proc.     6,10  Proc. 
7,87     «         6,10     *        B.  2,29     «        2,50     * 


D. 


Dampf-Lohe 
April 


7,87  Proc.     6,11  Proc. 


8,28  Proc. 


8,60  Proc. 


A.  6,11  Proc. 

B.  2,29     * 


8,40  Proc. 


Da  sämmtliche  in  dem  Pap  in 'sehen  Digestor  dargestellten  Auszüge 
nicht  allein  eine  tief  braune  Farbe  zeigten,  sondern  auch  einen  geringeren 
Gehalt  an  Gerbstoff  ergaben,  als  die  nach  der  oben  genannten  Methode 
durch  Ausziehen  in  der  Presse  und  Auskochen  des  Rückstandes  erhaltenen 
Extracte,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  der  Gerbstoff  bei  120^  C. 
vielleicht  schon  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet  und  verfolgte  ich  daher 
diese  Versuche  vor  der  Hand  nicht  weiter.  —  Jedenfalls  ist  die  Gefahr 
einer  theilweisen  Zersetzung  des  Gerbstoffe  bei  der  von  mir  befolgten 
Extractionsmethode  sehr  gering,  da  bei  weitem  der  grösste  Theil  des 
Gerbstoffs  durch  kalte  Extraction  bei  Luftabschluss  gewonnen  und  nur 
der  weit  geringere,  schwerer  extrahirbare  Theil  durch  Auskochen  dem 
bereits  kalt  erschöpften  Rindenpulver  entzogen  wird. 
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lieber  die  wichtigsten  Bestimmungsmethoden  des  Arsens  in 
gewichtsanalytischer  Beziehung. 

^  Von 

S.  E.  0.  Fidler. 

In  dieser  Abhandlang*)  habe  ich  mir  die  wichtigsten  Bestimmnngs- 
methoden  in  gewichtsanalytischer  Beziehnng  zum  Gegenstande  metner  Unter- 
suchungen genommen  und  zwar  die  3  Methoden,   die  am  häufigsten  in 
der  analytischen  Chemie  zur  Bestimmung  des  Arsens  angewandt  werden: 
I.  Die  Bestimmung  als  Arsentrisulfid. 

n.  Die  Bestimmung  als   arsensaure  Ammoniakmagnesia  resp.  als 
Magnesiumpyroarseniat. 
m.  Die  Bestimmung  als  arsensaures  Uranoxyd. 

I.    Bestimmung  als  Arsentrisulfid  (AS2S3). 

Das  Arsentrisulfid  bildet,  wie  es  aus  sauren  Arsenlösungen  durch 
Fällen  mittelst  Schwefelwasserstoffs  erhalten  wird,  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  wie  auch  in  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser 
fast  vollständig  unlöslich  ist  (1  Theil  desselben  löst  sich  nach  den  Unter- 
suchungen von  Fresenius  in  1  Million  Theilen  Wasser). 

Mit  Wasser  gekocht  oder  damit  stehen  gelassen,  tritt  eine  partielle 
Zersetzung  ein ,  die  aber  sehr  gering  ist  (Asj  S3  +  3  H2O  =  3  H2S  -f- 
AS2O3). 

Die  Umwandlung  ist  so  unbedeutend,  dass  es  ohne  merkliche  Ver- 
änderung mit  Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 

Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien,  Schwefel- 
alkalien und  in  saurem  schwefligsaurem  Kali.  Mit  den  beiden  ersten  findet 
eine  Lösung  eines  Oxy-  und  eines  Sulfosalzes  statt,  mit  dem  dritten  die  Bildung 
eines  Sulfosalzes,in  dem  das  Arsentrisulfid  die  Rolle  der  Sulfosäure  tiber- 
nimmt. 


*)  Die  in  dieser  Abhandlung  gebrauchten  Atomgewichte  sind  folgende: 
H  =  l,  0=16,  S  =  32,  Mg  =  24,  Na  =  23,  P  =  31,  N  =  14,  As  =  75. 
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Es  färbt  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  braonroth,  ist  leicht  schmelz- 
bar und  bei  abgehaltener  Luft  anzersetzt  flttchtig. 

Es  lagen  bei  der  Bestimmung  verschiedene  Fragen  zur  Beantwortimg 
vor,  wenn  das  Thema  nach  allen  Richtungen  erschöpft  werden  sollte: 

1.  Ist  die  Bestimmung  als  AS2S3  genau  dem  Arsengehalte  ent- 
sprechend, oder  ist  die  Löslichkeit  so  bedeutend,  dass  ein  wägbarer  Ter- 
lust  entsteht? 

2.  Ist  das  Trocknen  bei,  100^  ein  vollständiges  und  ist  ein  Steigen 
der  Temperatur  statthaft? 

3.  Ist  ein  Säurezusatz  nöthig  und  wie  stark?  Wird  durch  ver- 
mehrten Säurezusatz  die  Leichtigkeit  der  Fällung  in  beträchtlichem  Maasse 
befördert? 

4.  Ist  der  in  den  meisten  Fällen  mit  in  Fällung  gehende  Schwefel 
vollständig  durch  Lösungsmittel  wie  Kohlenstoffdisulfid  zu  entfernen  und 
welche  Art  des  Ausziehens  empfiehlt  sich  am  meisten? 

5.  Ist  der  Niederschlag,  der  durch  Schwefelwasserstoff  in  Lösungen, 
die  Arsensäure  enthalten,  entsteht,  Arsenpentasulfid  (Asj  S3)  oder  Tnsuifid 
(As2  S3)  -|-  Schwefel  und  lässt  sich  der  Schwefel  auch  in  diesem  Falle 
durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehen? 

6.  Ist  die  Bestimmung  auf  indirectem  Wege  bei  Gegenwart  einer 
bedeutenden  Menge  Schwefel  genau  genug,  um  als  brauchbare  Bestim- 
mung gelten  zu  können? 
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Es  wurde  aufs  Sorgfältigste  eine  Lösung  von  bestimmtem  Arsen-  | 
gehalte  hergestellt,  indem  man  von  chemisch  reiner,  vollständig  trockser  I 
und  zu  dem  Zweck  erst  erhitzter  arseniger  Säure  ausging.  Die  Lösong  ' 
enthielt  4  Grm.  arsenige  Säure,  die  in  Kalilauge  gelöst,  mit  HCl  schwad 
sauer  gemacht  (zur  vollständigen  Neutralisation  von  10  CG.  waren  3  GC. 
Y5  Normalnatronlauge  erforderlich)  und  mit  destillirtem  Wasser  auf  ; 
1  Liter  ve^dtlnnt  wurde. 

I.  Versuch.     50  CC.  der   gestellten  Lösung   wurden  mit    25  CG.  '• 

Chlorwasserstoffsäure    (spec.   Gew.    1,112  —  1,12)  versetzt,  auf  500  CC.  \ 

verdtlnnt  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.     Nach   anderthalb  Stunden^  ;. 

war   die  Fällung  vollständig  und   es  wurde   das  Arsentrisulfid   abfiltriit  | 

das  Filtrat  bei   Seite  gesetzt.     Das   am  Glase   und  Einleitungsrohr  as-  i 
haftende  Schwefelarsen  wurde  in  Ammon   gelöst,    eingedampft   and  des 
flbrigen  zugefügt.    Das  auf  ein  bei   100  <)  getrocknetes   und   gewogenes 
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Filter  gebrachte  Schwefelarsen  wurde  bei  100  <^  getrocknet.  Die  Trock- 
Dong  und  Wägong  des  Arsentrisolfids  sind  sehr  sorgfältig  auszufahren, 
da  dasselb^noch  stärker  hygroskopisch  ist  als  das  Papier,  und  man  darf 
den  gefänoenen  Oewichtswerth  nicht  eher  als  richtig  betrachten,  als  bis 
zwei  aufeinander  folgende  W&guugen,  zwischen  denen  mehrere  Stunden 
Terflosseu  sind,  genau  das  nämliche  (Gewicht  ergeben  haben.  Dieses  so 
gewogene  Filter  wurde  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  beim  Abdampfen  keinen 
KOckstand  gab  und  nach  längerem  Schütteln  mit  Quecksilber  mehrmals 
recdfidrt  worden  war,  ausgezogen  und  so  von  dem  anhaftenden  Schwefel 
befreit.  Letzterer  wurde  als  Controlversuch  durch  Abdampfen  des  Schwefel- 
kohlenstolb  bestimmt  und  das  mit  Eohlenstoffdisulfid  behandelte  Filter 
wieder  getrocknet  und  gewogen. 

Da  in  50  CO.  der  Lösung  0,200  Grm.  Asj  O3  enthalten,  musste  das 
erhaltene  Schwefelarsen  0,24848  Grm.  betragen. 

Grefunden  wurden  an  Asj  S3  -f-  S  =  0,2528  Grm. 
An  Schwefel  wurden  erhalten     =  0,0050     « 

As2S3  =  0,2478  Grm. 
Bas  auf  dem  Filter  befindliche  Schwefelarsen  betrug  nach  dem  Aus- 
nebea  mit  Eohlenstoffdisulfid :  Asj  S3  =  0,2479  Grm. 
Ein  zweiter  Versuch  gab  ähnliche  Kesultate: 
AS2S3 +  8  =  0,2810  Grm. 
S  =  0,0032      * 

Asj  83  =  0,2478  Grm. 

Das  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  Arsen- 
trisulfif  betrug :  0,2477  Grm. 

Dieses  in  beiden  Fällen  erhaltene  Arsentrisulfid  wurde  auf  seine 
Beinheit  auf  folgende  Weise  untersucht:  Es  löste  sich  vollständig  in 
kohlensaurem  Ammon.  Ebenso  trat  in  kohlensaurem  Natron  eine  voll- 
ständige Lösung  ein.  Erhitzt  war  es  ohne  Rückstand  flüchtig.  Um  die 
Frage  zu  beantworten,  ob  Arsentrisulfid,  einer  höheren  Temperatur  aus- 
Äwetzt  —  vorausgesetzt,  dass  nicht  die  der  Verflüchtigung  erreicht  wird 
--  eine  Gewichtsabnahme  erleidet,  wurde  das  bei  100  ^  getrocknete  und 
^^n  Gewichtsverlust  mehr  erleidende  Arsentrisulfid  im  Eohlensäure- 
strom  ca.  20  Minuten  lang  im  Luftbade  einer  Temperatur  von  120  <^  — 
1300  ausgesetzt,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden.  Der  Versuch  gab 
<^«88elbe  Resultat  bei  150 O— 160 0  angestellt.  Die  Operation  wurde  in 
^iiem  Schiffchen  ausgeführt,  das  in  eine  Röhre  eingeschoben  wurde,  durch 
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welche  ein  continairlicher  Kohlensänrestrom  geleitet  wurde.  Es  genügt 
also  ein  Trocknen  bei  100  ^  vollständig,  um  alle  anhaftende  Feuchtigkeit 
zu  beseitigen  und  es  kann  das  Trocknen  sogar  bei  einer  bedeutend  höheren 
Temperatur  stattfinden,  ohne  dass  daraus  ein  Verlust  erwächst. 

Es  wurde  jetzt  das  bei  Seite  gestellte  Filtrat  untersucht.  Es  hatte 
nach  einigen  Tagen  eine  reichliche  Abscheidung  stattgefunden.  Sie  wurde 
abfiltrirt  und  getrocknet.  Durch  wässriges  Ammon  trat  keine  Lösung  ein. 
Der  durch  Eindampfen  erhaltene,  sowie  auf  dem  Filter  zurückgebliebene 
Rückstand  ergab  sich  bei  der  Behandlung  mit  Kohlenstoffdisulfid  als 
Schwefel,  denn  es  erfolgte  eine  vollständige  und  leichte  Lösung. 

Das  Filtrat  wurde  erhitzt,  ohne  dass  eine  Abscheidung  von  Arsen- 
trisulfid  stattgefunden,  auch  bei  weiterem  Einleiten  von  H^S  trat  keine 
Fällung  ein.  Mit  Natronlauge  wurde  neutralisirt  und  eingedampft,  der 
Rückstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen  mit  Chlorwasserstoffsäure  sauer  ge- 
macht und  abermals  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Es  wurde  auch  jetzt 
keine  Abscheidung  bemerkt.  Ich  konnte  also  den  Verlust  von  einigen  Deci- 
milligrammen  der  Arbeit  zuschreiben,  nachdem  festgestellt,  dass  weder 
Schwefelarsen  in  Lösung  gegangen,   noch  sich   später  abgeschieden  hatte. 

n.  Versuch.  Es  wurden  wieder  50  CC.  der  obigen  Lösung  mit 
26  CC.  HCl  versetzt,  zu  500  CC.  verdünnt  und  IV2  Stunde  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet.  Am  Ende  der  Operation  wurde  eine  Stunde 
Kohlensäure  eingeführt,  um  den  überschüssigen  HjS  möglichst  zu  ver- 
treiben.    Die  übrigen  Manipulationen  waren  wie  im  vorigen  Versuch. 

Es  wurden  2  Vei*suche  angestellt: 

L  n. 

Asj  S3  +  S  =  0,2484     0,2491  Grm. 
S  =  0,0002     0,0001      < 

0,2482     0,2490  Grm. 
Asj  S3  nach  dem  Ausziehen  mit  CS^    0,2483     0,2492      « 

Es  wurden  dieselben  Versuche  in  Betreff  der  Beinheit  des  erhaltenen 
Schwefelarsens  gemacht,  doch  blieb  bei  dem  zweiten  Versuche,  wo  ich 
0,2492  AS2S3  erhielt,  ein  kleiner  Glührückstand,  der  bei  näherer  Unter- 
suchung als  Staub  erkannt  wurde,  da  er  weder  in  Wasser  noch  Säuren  gelöst 
wurde  und  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  blieb.  Da  der  Versuch  quanti- 
tativ ausgeführt  wurde,  konnte  die  Berichtigung  vorgenommen  werden, 
die  sich  nach  folgender  Rechnung  ergibt: 

In  Arbeit  genommen  wurden  0,2056  Grm.  AS2S3,  als  Rückstand  erhalten 
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0,0011  Grm.,  was  auf  das  Ganze  berechnet  0,0013  Grm.  ausmacht,  wo- 
nach sich  der  gefundene  Werth  an  Asj  S3  auf  0,2479  Grm.  stellt. 

Aus  obigen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Bestimmung  als  AS2  S^ 
als  eine  sehr  genaue  bezeichnet  werden  kann  und  dass  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  nicht  der  Art  sind,  dass  daraus  ein  wägbarer  Fehler  erwachsen 
könnte.  Das  Einleiten  von  CO2  ist  von  nicht  unbedeutendem  Nutzen, 
da  in  diesem  Falle  die  Behandlung  mit  CS2  beinahe  vernachlässigt  werden 
konnte. 

in.  Versuch.  Zur  Erledigung  der  dritten  Frage,  welche  Säure- 
menge zur  Ausfällung  nöthig  sei,  wurde  der  Versuch  mit  10  CC.  Chlor- 
wasserstoffsäure ausgeführt,  wobei  die  anderen  Bedingungen  dieselben 
blieben.  Die  Fällung  war  eine  vollständige,  wie  sowohl  das  Gewicht  des 
getrockneten  und  mit  Kohlenstoffdisulfid  behandelten  Niederschlages  er- 
gab als  auch  das  Filtrat,  in  dem  durch  ferneres  Einleiten  von  HjS  weder 
ein  Niederschlag  entstand,  noch  sich  ein  solcher  bildete,  als  das  Einleiten 
bei  vermehrtem  Säurezusatz  ausgeführt  wurde.  Zu  einer  neuen  Probe 
von  50  CC.  wurde  keine  Säure  zugefügt,  sondern  in  die  schwach  saure 
Lösung  (s.  0.)  H2S  eingeleitet.  Selbst  nach  fünfstündigem  Einleiten  war 
nur  eine  geringe  Fällung  eingetreten,  weshalb  der  Versuch  unterbrochen, 
5  CCi  HCl  zugesetzt  und  von  Neuem  H2S  zugeführt  wurde. 

Es  trat  auch  jetzt  die  Fällung  nur  langsam  ein,  die  aber  nach  3 — 
4  Stunden  vollständig  war,  wie  das  Filtrat  bewies,  das,  nachdem  noch 
10  CC.  HCl  zugefügt  und  abermals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
keine  Abscheidung  von  Arsentrisulfid  erlitt.  Auch  trat  nach  längerem 
Stehen  keine  Schwefelarsenabscheidung  ein. 

Es  wurden  noch  weitere  Versuche  mit  einem  Zusätze  von  30  CC, 
40  CC.  und  50  CC.  Salzsäure  ausgeführt,  ohne  jedoch  von  beschleuni- 
gender Wirkung  auf  die  Fällung  zu  sein. 

Daraus  geht  hervor,  dass  das  Einleiten  von  H2S  in  eine  arsenige 
Säure  enthaltende  Lösung  zum  Behufe  der  Abscheidung  als  Arsentrisulfid 
stark  sauer  sein  muss,  dass  aber  ein  grösserer  Zusatz  ohne  förderaden 
Nutzen  ist. 

IV.  Versuch.  Es  wurden  50  CC.  unter  denselben  Bedingungen 
der  Fällung  mit  HgS  ausgesetzt,  nur  dass  10  CC.  Eisenchloridlösung 
(enth.  0,740  Grm.  Fe203)  zugesetzt  worden  waren.  Nach  2  Stunden  war  die 
Fällung  vollständig.  Dem  AS2S3  war  natürlicherweise  eine  Menge  Schwefel 
beigemengt,  der  durch  Reduction  des  Eisenchlorids  in  den  Niederschlag 
gegangen  2  FeClg  +  H2S  =  2  FeCl2  +  2  HCl  +  S. 
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Ob  die  Fällung  vollständig,  wurde  auf  die  oben  angeführte  Weise 
ermittelt. 

Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  mit  CS2  ausgezogen  und,  um 
die  Frage  zu  entscheiden,  ob  der  Schwefel  sich  durch  CSj  vollständig  aus- 
ziehen lasse,  wurde  erst  das  Schwefelarsen  mit  dem  Schwefel  gewogen, 
darauf  später  nach  dem  Ausziehen  und  zur  Gontrole  der  Schwefel ,  der 
durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  [und  durch  Verdampfen  desselben 
erhalten  wurde:  Es  wurden  zum  Ausziehen  125  CG.  CSj  gebraucht. 
Beim  Abdestilliren  der  letzten  10  CC.  blieb  kein  Schwefel  mehr  als  Rück- 
stand, der  Niederschlag  war  also  nun  frei  von  Schwefel  anzusehen.  Es 
wurden  2  Niederschläge  der  Untersuchung  unterworfen: 

I.  n. 

A82S3  +  S  =  0,3948     0,3990  Grm. 
S  =  0,1450     0,1508      ^ 
AS2S3  =  0^98     0,2482  Grm. 
Das  A82S3  nach  der  Behandlung  mit  CSj  wog  0,2497     0,2480     «. 

Bei  d^r  Untersuchung  auf  die  Reinheit  des  erhaltenen  Schwefelarsens 
ergab  der  erste  Versuch  einen  kleinen  Glührückstand,  deshalb  wurde  im 
Eohlensäurestrom  geglttht  und  der  Ueberschuss  als  Unreinigkeiten  ge- 
fanden. Bei  0,1571  Orm.  AS2S3  ergab  sich  ein  Bückstand  von  0,0011  Grm., 
was  auf  das  Ganze  berechnet  0,0017  Grm.  ausmacht,  wodurch  sich  der 
Werth  auf  0,2481  Grm.  AS2S3  stellt. 

Um  die  zeitraubende  Arbeit  des  Trocknens  zu  ersparen,  wurde  ein 
Verdrängen  des  Wassers  durch  Alkohol  oder  Aether,  oder  erst  durch 
Alkohol  und  dieses  durch  Aether  versucht.  Es  wurde  gefunden,  dass 
hierdurch  kein  Vortheil  erwächst;  denn  abgesehen  von  der  Mühe  des 
Verdrängens  mischt  sich  das  Kohlenstoffdisulfid  nicht  oder  nur  schlecht 
mit  den  angewandten  Flüssigkeiten  und  würde  ein  nur  unvollständiges 
Ausziehen  bewirken.  Es  wurde  versucht,  das  Schwefelarsen  vom  Filter 
möglichst  abzulösän  und  in  einem  Bechergläschen  mit  Schwefelkohlenstoff 
zu  digeriren.  Obgleich  diese  Methode  zu  sehr  guten  Resultaten  führte, 
so  kommt  sie  doch  an  Einfachheit  und  Bequemlichkeit  nicht  mit  der 
überein,  den  vorher  scharf  getrockneten  Niederschlag  von  AS2S3  und  S 
direct  auf  dem  Filter  mit  Kohlenstoffdisulfid  zu  behandeln,  wobei  man 
die  ersten  50  CC.  in  Portionen  von  10  CC.  und  verschiedene  Male  zum 
Uebergiessen  anwendet.  Die  späteren  Mengen  lässt  man  nach  und  nach 
zu  5  und  10  CC.  durchlaufen,   um  die  letzten  Spuren  des  Schwefels  zu 
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V.  Versuch.  Es  wurden  50  CC.  der  Lösung  mit  Kalilauge  al- 
kalisch gemacht,  Chlor  eingeleitet,  zum  Behufe  der  Oxydation  der 
AS2O3  zu  AS2O5,  dann  Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt,  zur  Vertreibung 
des  Chloi's  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Lösung  auf  500  CC.  verdünnt 
und  in  die  stark  saure  Flüssigkeit  bei  einer  Temperatur  von  70^  Schwefel- 
wasserstoff eingeführt.  Nach  zweistündigem  Einleiten  war  die  Fällung 
vollständig,  wie  die  spätere  Behandlung  des  Filtrates  bewies,  das  weder 
nach  24  Stunden  Arsentrisulfid  abgesetzt  hatte,  noch  durch  ferneres  Ein- 
leiten von  H2S  eine  Fällung  erlitt. 

Der  Versuch  wurde  zweimal  ausgeführt  und  versucht,  den  Schwefel 
durch  kaltes  Eohlenstoffdisulfid  auszuziehen: 

AsjSa  +  S  =  0,3790     0,3722  Grm. 
Es  wurde  mit  80  CC.  CSj  ausgezogen  und 

gefunden 0,3651     0,3533     * 

Nach  einer  Behandlung  mit  abermals  60  CC. 

CSj  wurde  wieder  gewogen     ....  0,3428     0,3421     « 
Es  wurde  jetzt  der  Versuch  aufgegeben  und  folgende  Fragen  der 
Beantwortung  unterzogen: 

1)  Ist  der  gefallene  Niederschlag  AS2S3  oder  AS2S5? 

2)  Ist  der  Schwefel,  der  durch  Reduction  der  AS2O5  entsteht  von 
anderer  Beschaffenheit  als  der  beim  Eisenchlorid  ausgeschiedene,  d.  h.  ist 
derselbe  überhaupt  mit  Schwefelkohlenstoff  ausziehbar? 

VI.  Versuch.  Es  wurden  50  CC.  der  gestellten  Lösung  mit 
25  CC.  HCl.  sauer  gemacht,  nachdem  wie  im  vorigen  Versuche  durch 
Behandeln  mit  Cl  die  arsenige  Säure  in  Arsensänre  übergeführt  worden 
war,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  H2S  eingeleitet.  Es  trat  eine 
Trübung  ein.  Am  andern  Morgen  hatte  sich  ein  gelber  Niederschlag  ab- 
geschieden, der  der  Farbe  nach  als  AS2S3  erkannt  und  zur  weiteren 
Constatirung  folgender  Untersuchung  unterworfen  wurde. 

Eine  Probe,  mit  Anmionlösung  behandelt,  löste  nur  einen  kleinen 
Theil  des  Niederschlags.  Das  Ungelöste  wurde  von  Schwefelkohlenstoff 
vollständig  aufgenommen.  Eine  andere  Probe  gab  mit  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff ausgewaschen  einen  kleinen  Rückstand,  der  in  Ammon  voll- 
ständig löslich  war.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  mit  Silbemitrat 
versetzt,  das  Silbersulfid  abfiltrirt  und  mit  Salpetersäure  vorsichtig  bis 
zur  vollständigen  Neutralisation  versetzt. 

Es  entstand  ein  Niederschlag  von  gelbem  Silberarsenit,  der  kein 
braunes  Silberarseniat  enthielt.     Die  vom  Niederschlage  abfiltnrte  Lösung 
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enthielt  nach  einem  Versuche,  dfer  mit  Silbernitrat  angestellt  wurde, 
neben  Arsensänre  viel  arsenige  Säure.  Diese  Versuche  wurden  in  ana- 
loger Weise  mehrmals  wiederholt  und  jedesmal  trat  dieselbe  Erscheinung 
auf,  nur  dass  nach  und  nach  die  Schwefelabscheidung  geringer,  dagegen 
die  des  Schwefelarsens  bedeutender  wurde.  Zuletzt  durch  Schwefelwasser- 
stoff das  Arsen  vollständig  ausgefällt,  war  in  dem  gut  ausgewaschenen 
und  in  Ammon  gelösten  Niederschlage,  nachdem  AgNOs  zugefügt  und  das 
Silbersulfid  abfiltrirt  worden  war,  kein  Silberarseniat  in  der  durch  Salpeter- 
säure neutralisirten  Lösung  nachzuweisen. 

Hieraus  ist  der  Schluss  zu  ziehen,   dass  eine  mit  HCl  angesäuerte 
Lösung  von  arsensaurem  Alkali,   wie   schon  H.  Rose  angegeben,    durch 
Schwefelwasserstoff  erst  teducirt  wird  zu  arseniger  Säure,   die  dann  der 
gewöhnlichen  Art  der  Umwandlung  in  AS2S3  anheimfällt: 
AS2O5  +  2  H^S  =  AS2O3  +  2  H2O  +  2  S. 
AS2O3  +  3  H2S  =  AsjjSj  +  3  HjO. 

Man  erhält  also  ein  Gemenge  von  AS2S3  mit  freiem  Schwefel,  der 
mechanisch  beigemengt  und  durch  Kohlenstoffdisulfid  beseitigt  werden  kann. 

Dass  es  mir  nicht  gelang,  denselben  zu  entfernen,  wurde  mir  klar, 
als  ich  den  Niederschlag  in  Ammon  löste.  Der  Schwefel  blieb  meist  un- 
gelöst zurück  und  zwar  grösstentheils  in  Form  von  kleinen  zusammen- 
geballten Körnchen,  in  welchen  Zustand  er  durch  das  £rhitzen  überge- 
gangen war.  In  dieser  Form  musste  natürlich  der  Schwefel  dem  kalten 
Ausziehen  durch  Kohlenstoffdisulfid  lange  widerstehen  können. 

Es  würde  deshalb  der  im  5.  Versuche  erhaltene  Niederschlag  mög- 
lichst vom  Filter  genommen  und  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  behan- 
delt. Es  wurden  jedesmal  20  CC.  mit  dem  Niederschlage  im  Wasser- 
bade erwärmt  und  dieses  mit  je  20  CC.  dreimal  wiederholt,  dann  wieder 
aufs  Filter  gespült  und  nochmals  4mal  mit  10  CC.  Schwefelkohlenstoff 
abgewaschen  d.  h.  bis  kein  Rückstand  beim  Verdampfen  desselben  blieb. 
Das  Resultat  war  ein  sehr  gutes:  LH. 

Gefunden  wurden  AS2S3     0,2474     0,2481  Grm. 

Dass  das  erhaltene  Produkt,  reines  Schwefelarsen  war,  wurde  durch 
kohlensaures  Ammon  und  durch  Verdampfen  in  einer  Porzellanschale  dar- 
gethan. 

Vn.  Versuch.  Es  wurden  wieder  ÖOCC.  auf  die  in  den  vorigen 
Versuchen  angegebene  Weise  mit  Cl  behandelt  und  zum  Fällen  mit  Rß 
vorbereitet,  dann  dasselbe  in  der  Kälte  eingeleitet.  Es  waren  zur  Fäl- 
lung beinahe  drei  Tage  erforderlich.     Die  Ausscheidung  des  Schwefels 
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sowohl  als  des  Arsentrisnlfids  fand  langsam  und  in  sehr  vertheiltem  Zn- 
stande statt,  so  dass  zu  erwarten  war,  dass  eine  Extraction  mit  Kohlen- 
stoffdisulfid  sehr  leicht  gelingen  würde,  welche  Ansicht  anch  der  Versuch  be- 
stätigte. Es  sei  noch  bemerkt,  dass  die  Schwefelabscheidung  in  der  Fällmig 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beinahe  der  theoretischen  Menge  entspricht,  die 
die  Formel  AS2O5  +  öHjS  =  ÖHjO  +  AS2S3  -|-  28  vorschreibt;  denn  in 
dem  einen  Falle  wurden  0,3350,  in  dem  andern  0,3330  Grm.  AS2S3  -}-  S 
gefunden,  die  nach  der  Berechnung  0,3323  Grm.  ausmachen  sollten. 

VIII.  Versuch.  Um  nun  die  Operation  des  Ausziehens  durch 
CS2  zu  vereinfachen,  wurde  der  abfiltrirte  Niederschlag  gleich  pdt  wäss- 
rigem  Ammon  gelöst,  die  Lösung  wieder  mit  Salzsäure  gefällt  Der  in 
Ammon  nicht  lösliche  Rückstand  war  Schwefel,  der  durch  Ammon  nicht 
gelöst  wird,  mit  Ausnahme  eines  kleinen  Theils,  der  aber  leicht  durch 
CS2  beseitigt  werden  kann. 

Dieses  merkwürdige  Verhalten  des  Schwefels  gegen  Ammon  hat 
darin  seinen  Grund,  dass,  obgleich  der  Schwefel  in  reinem  Ammon  nicht 
löslich,  sich  derselbe  in  der  Lösung  des  Ammons  und  Schwefelarsens  etwas 
löst  und  dort  zur  Bildung  von  Sulfosalzen  verwandt  wird.  Es  wurden 
3  Niederschläge  nach  obigem  Verfahren  mit  Ajnmon  behandelt,  mit  Salz- 
säure ausgefällt  und  durch  Kohlenstoffdisulfid  ausgezogen.  In  Nr.  I.  war 
die  Schwefelabscheidung  durch  einen  Zusatz  von  Eisenchloridlösung,  in 
Nr.  n.  und  Nr.  in.  durch  die  Anwendung  von  Arsensäure  bedingt. 

I.        a        m. 

AS2S3  -f-  S,   nachdem  schon  in  Anmion 

gelöst  und  mit  HQ  gefällt  .     .     .  0,2822   0,2841   0,2898  Grm. 
Nachdem  Ausziehen  mit  warmem  Schwefel- 
kohlenstoff   0,2479    0,2490   0,2487  Grm. 

Erhitzt  gab  Nr.  I.  keinen  wägbaren  Rückstand,  Nr.  II.  in  0,1254  Grm. 
einen  Rückstand  von  0,0005  Grm.,  was  für  Nr.  II.  0,24813  Grm.  AS2S3 
ausmacht,  Nr.  HI.  gab  in  0,2005  Grm.  einen  solchen  von  0,0008  Grm., 
was  für  Nr.  m.  0,24771  Grm.  liefert. 

IX.  Versuch.  Er  beschäftigte  sich  mit  der  indirecten  Bestim- 
mung des  Arsens  ans  dem  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Nieder- 
schlage von  ArsentrisulM  und  Schwefel. 

Man  bringt  beide  auf  ein  getrocknetes,  gewogenes  Filter  und  trocknet 
bis  zu  constantem  Gewicht.  Darauf  wird  der  Niederschlag  oxydirt, 
der  Schwefel  als  Baryumsulfat  bestimmt  und  von  dem  Niederschlage  ab- 
gezogen, wodurch  der  Gehalt  an  Arsen  indirect  gefanden  wird. 

Freaenlaa,  ZeiUohrlft    Z.  Jahrgang.  4 
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Was  die  Oxydationsmethoden  anbetrifft,  so  sind  die  wichtigsten: 

1)  Durch  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure.  Trotzdem  es  nicht  zn  läugnen  ist,  dass  diess  eins  der  kräf- 
tigsten Oxydationsmittel  ist,  so  kann  doch  in  diesem  Falle  nur  dann  Ge- 
branch davon  ^macht  werden,  wenn  die  Bestimmung  als  Ammoniummag- 
nesiumarseniat  zur  Controle  nicht  gemacht  werden  soll,  da  sich  meist  etwas 
Arsen  als  Arsentrichlorid  yerflüchtigt. 

2)  Durch  Salpetersäure.  Wenn  man  zur  Oxydation  Salpetersäure 
anwendet,  kommt  man  bei  rother  rauchender  zu  einem  schnellen  und 
guten  Resultat.  Bei  der  rauchenden  Säure  liegt  der  Siedepunkt  unter 
dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels,  wodurch  er  nicht  in  den  flüssigen 
Zustand  übergehen  kann.  Man  führt  die  Operation  am  besten  im  Wasser- 
bade aus,  oxydirt  erst  den  gut  getrockneten  Niederschlag  und  behandelt 
dann  das  Filter  auf  dieselbe  Art. 

Auch  kann  man  letzteres  mit  Ammon  ausziehen,  das  Ammon  ver- 
dampfen und  das  zurückgebliebene  Schwefelarsen  oxydiren.  Bei  der  heftig 
auftretenden  Beaction  ist  die  Anwendung  eines  Schälchen»  nicht  zu  em- 
pfehlen, da  dann  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden  ist.  Am  besten  ist  die 
Anwendung  eines  Kölbchens,  dem  man  emen  Trichter  aufgesetzt  hat,  da 
dann  ein  Herausspritzen  der  Flüssigkeit  möglichst  vermieden  wird  und 
durch  den  Verschluss,  den  der  Trichter  herbeiführt,  eine  nicht  so  schnelle 
Verflüchtigung  des  Oxydationsmittels  möglich  ist. 

3)  Die  dritte  Methode  ist  die  der  Oxydation  durch  Cl.  Der  Process 
geht  ziemlich  glatt  von  statten,  wenn  man  einen  massigen,  anhaltenden 
Strom  hervorbringt.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Kalilauge  und  leitet 
Cl  in  die  stark  alkalische  Lösung,  indem  man  die  Einwirkung  durch  eine 
massige  Temperaturerhöhung  unterstützt.  Da  wir  es  hier  mit  einer  alka- 
lischen Lösung  zu  thun  haben,  kann  von  einer  Verflüchtigung  als  Anüen- 
trichlorid  nicht  die  Bede  sein. 

In  den  meisten  Fällen  findet  man  für  den  Schwefel  einen  zu  hohen 
Werth  und  dadurch  beim  Abzüge  des  Schwefels  zu  wenig  Arsen,  was 
darin  seinen  Grund  hat,  dass  das  Baryumsulfat  bei  Gegenwart  von  chlor- 
sauren Salzen,  Ghloralkaliei^  salpetersauren  Alkalien  etc.  etwas  von  diesen 
Salzen  mit  in  die  Fällung  zieht,  wie  die  Arbeit  von  Fresenius:  «lieber 
die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  vornehmlich  bei  (Gegenwart  salpeter- 
saurer  Alkalien»'*')  neuerdings  nachwies. 


*)  Diese  Zeitschr.  9,  52. 
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Man  mnss  deshalb  den  erhaltenen  Niederschlag  Ton  Baryomsalfat 
nochmals  mit  Natrinmcarbonat  omsi^melzen  oder  mit  yerdOnnter  Salz- 
sftore  behandeln. 

Ich  nahm  za  dem  Versuche  zweimal  50  CC.  der  gestellten  Lösnng 
in  Arbeit,  denen  10  CC.  Eisenchloridlösong  zugesetzt  worden  waren,  fUlte 
wie  oben  das  Arsen  als  Arsentrisolfid,  brachte  den  Niederschlag  auf  ein 
getrocknetes,  gewogenes  Filter  nnd  trocknete  denselben  bis  zu  constantem 
Grewicht: 

1)  Das  Arsentrisulfid  wurde  in  reinem  KHO  gelöst  und  durch  Ein- 
leiten von  Cl  die  Oxydation  vorgenommen.  Nachdem  Chlorwasserstoff- 
säure in  genügender  Menge  zugesetzt  worden,  wurde  die  Flfissigkeit  durch 
Erhitzen  im  Wasserbade  vom  flberschüssigen  Chlor  befreit  dann  die  Lö- 
sung auf  250  CC.  gebracht  und  der  Controle  halber  jedesmal  100  CG. 
getrennt  behandelt  zum  Behufe  der  Fällung  des  Baryumsulfats: 
AsjSa  4- S  =  0,4120  Grm. 

Nr.I.  100  CC.    Nr.n.  100  CC. 
BaSO^     0,7569  0,7589  Grm., 

nach  dem  ümschmelzen  mit  Na2C03:        nach  dem  Behandeln  mit  HCl: 
0,7558  Grm.  0,7559  Grm. 

100  :  250  i  ^'"^^^^  :  ^;  X  =  0,2606  Grm.  S. 
A82S3  +  S  =  0,4120, 
S  =  0,2606, 


As  =  0,1514  =  0,2483  Grm.  AsjSj. 

2)  Es  wurde  der  Niederschlag  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst 
und  die  filtrirte  Lösung  mit  Baryumnitrat  geMt,  dann  später  mit  Natrinm- 
carbonat umgeschmolzen: 

A2S3  +  S  =  0,8943  Grm. 
BaS04  =  1,7860  Grm., 
nach  dem  ümschmelzen  mit  NajCOg :  1,7771  =  0,2439  Grm.  S. 
AS2S3  +  S  =  0,3943, 
S  =  0,2439, 

As  =  0,1504  =  0,2470  Grm.  AsjSj. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  die  Bestimmung  des  AS2S3 
an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  obrig  lässt,  da  die  gefundenen  Werthe 
mit  den  berechneten  sehr  gut  Obereinstimmen. 

4* 
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Der  Schwefel  lässt  sich  vollkommen  durch  Eohlenstoffdisolfid  besei- 
tigen, wenn  aach  in  manchen  Fällen,  wie  bei  der  Arsensäure,  wo  dorch 
die  Anwendung  von  Wärme  die  Schwefelabscheidung  kömig  wird  und  die 
Einwirkung  des  CS2  erschwert,  die  Operation  eine  sehr  langwierige  ist 
In  diesem  Falle  muss  man  den  Niederschlag  mit  Schwefelkohlenstoff  dige- 
riren.  Am  besten  ist  jedenfalls,  bei  grösseren  Schwefelmengen  den  Nieder- 
schlag in  Ammon  zu  lösen,  mit  Salzsäure  zu  fällen  und  den  getrockneten 
Niederschlag  dem  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  unterwerfen. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  es  zeitraubend  und  schwierig  ist, 
die  letzten  Spuren  des  Schwefels  durch  Extraction  mit  CS2  zu  beseitigen. 
Um  so  erfreulicher  ist  es,  dass  die  Methode  der  indirecten  Bestimmung 
zu  so  befriedigenden  Resultaten  fOhrt,  wobei  dann  natürlich  nicht  verab- 
säumt werden  darf,  den  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  nochmals  durch 
Umschmelzen  mit  ^atriumcarbonat  zu  reinigen.  Man  hat  es  alsdann  auch 
noch  in  der  Hand,  als  Controlversuch  eine  Bestimmung  als  Ammonium- 
magnesiumarseniat  vorzunehmen,  wenn  nicht  eine  Oxydationsmethode  an- 
gewandt war,  die  einen  Arsenverlust  zur  Folge  hatte. 


Arsensäure  Ammoniakmagnesiabestimmung.    MgNH4As04  -f-  6  ^fi. 

Die  arsensaure  Ammoniakmagnesia  stellt  einen  krystallinischen  weissen 
Niederschlag  dar,  der  nach  H.  Rose  die  Formel  Mg NH4 ASO4  +  6H2^ 
hat,  in  welcher  Zusammensetzung  er  über  conc.  Schwefelsäure  getrocknet 
erhalten  werden  kann.  Bei  100<^  bleibt  durch  Wasserverlust  ein  Präparat 
von  der  Formel  2  (MgNH4As04)  +  HjO  zurück,  welches  geglüht  Magne- 
siumpyroarseniat :  Mg2As207  hinterlässt.  Doch  ist  bei  heftigem  Olühen 
die  Bemerkung  gemacht  worden,  dass  das  Ammoniakgas  reducirend  wir- 
kend die  Arsensäure  rcducirt  und  arsenige  Säure  bildet,  die  wegen  ihrer 
leichten  Flüchtigkeit  einen  Arsenverlust  zur  Folge  hat,  was  nicht  der 
Fall  ist,  wenn  man  im  Anfang  eine  gelinde  Temperatur  inne  hält 

Bei  der  Bestimmung  ab  Anmioniummagnesiumarseniat  waren  folgende 
Fragen  zu  beantworten: 

1)  Wie  gestalten  sich  die  Löslichkeitsverhältnisse  gegenüber  den  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln,  mit  denen  es  bei  seinen  Bestimmungen  zu- 
sammenkommt? 

2)  Welche  Art  des  Trocknens  empfiehlt  sich  als  die  beste  und 
welche  liefert  sichere  und  schnelle  Resultate? 
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3)  Gewährt  die  Bestimmungsmethode  eine  so  grosse  Genauigkeit, 
4ass  die  Resultate  ab  befriedigend  angesehen  werden  können,  und  welche 
Methoden  eignen  sich  am  besten  zur  UeberfQhrong  des  Arsentrisolfids  in 
Arsensänre  znr  Bestimmung  als  Ammoniammagnesiumarseniat? 

LMIchkelUverhlldlsse  der  arseisaarei  AnoilakBigiesit. 

Die  arsensänre  Ammoniakmagnesia,  von  der  ich  bei  meinen  Yer- 
«nchen  ausging,  war  frisch  gefällt  nnd,  nm  ein  reines  Produkt  zu  erhalten, 
-wieder  zweimal  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Anunoniak  gefällt  worden. 
Sie  wurde  in  Gestalt  einer  dicken  breiigen  Masse  den  betreffenden  Lö- 
sungsmitteln zugesetzt  und  zwar  in  einem  Verhältnisse,  welches  einen 
reichlichen  Ueberschuss  der  arsensauren  Ammonmagnesia  in  sich  schloss. 
Die  dazu  angewandten  Gefässe  waren  gut  verschlossen  und  die  Lösungen 
-wurden  bei  etwa  15^  C.  unter  öfterem  Umschtltteln  bei  Seite  gestellt  und 
nach  acht  Tagen  durch  bei  100^  getrocknete  Filter  abfiltrirt. 

Trotzdem,  dass  schon  vor  längerer  Zeit  von  Fresenius*)  mehrere 
Versuche  in  Betreff  der  Löslichkeitsverhältnisse  gemacht  wurden,  hielt  ich 
€S  doch  fflr  nöthig,  dieselben  einer  nochmaligen  Untersuchung  zu  unter- 
werfen, indem  damals  von  einer  arsensauren  Ammoniakmagnesia  ausgegangen 
war,  die  durch  einmaliges  Fällen  erhalten  worden  war,  die  also  noch 
mit  basischem  Magnesiasulfat  und  Magnesia  verunreinigt  sein  konnte. 

1)  Löslichkeit  in  Wasser. 

Zuerst  wurde  in  einer  Platinschale  der  Rückstand  des  destillirten 
Wassers  bestimmt,  welches  auch  zu  allen  Lösungen  der  Arbeit  verwandt 
wurde.    Es  enthielt  in  100  CG.  0,0010  Grm.  Rückstand. 

Es  wurden  100  CG.  der  Lösung  von  arsensaurer  Ammonmagnesia 
in  Wasser  durch  ein  bei  100^  getrocknetes  Filter  filtrirt  und  der  Ver- 
such der  Gontrole  halber  zweimal  angestellt.  In  einer  Platinschale  ab- 
gedampft, wurde  im  Luftbade  bei  100^  getrocknet  und  gewogen,  darauf 
4er  Rückstand  des  angewandten  destillirten  Wassers  abgezogen. 

L  n. 

Rückstand  von  100  GG 0,0386     0,0388  Grm. 

Rückstand  von  100  GG.  Wasser     .     0,0010     0,0010     * 

2  (NH4MgA804)  +  HjO  =  0,0376     0,0378  Grm. 
Also  in  200  GG.  wurden  0,0754  Grm.  gelöst 
0,0754  :  200  =  1 :  2652,6. 


*)  Diese  Zeitschr.  8,  206. 
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Somit  lösen  2652,6  Theile  Wasser  1  Theil  des  bei  100^ 
getrockneten  Niederschlages  oder 

362  :  380  =  2652,6  :  x;  x  ^  2784. 

1  Theil  wasserfreies    Ammoniammagnesinmarseniat 
hat  somit  zur  Lösong  2784  Theile  Wasser  nöthig. 

2)  Löslichkeit  in  ammoniakhaltigem  Wasser. 
Die  Mischung,  die  als  Lösungsmittel  angewandt  wurde,  war  1  Theil 
Ammoniaklösnng  (sp.  Grew.  0,96)  mit  3  Theilen  Wasser  and  250  GC. 
derselben  ?nirden,  wie  oben  erwähnt,  mit  dem  Niederschlage  in  Bertth* 
rang  gebracht.  Der  Rttckstand  der  angewandten  Lösung  wurde  in  200  CG. 
bestimmt  und  dort  0,0027  Grm.  gefunden,  also  in  100  CC.  0,00135  Qrm. 
Zur  Untersuchung  wurden  zweimal  100  CC.  der  durch  ein  trocknes 
Filter  abfiltrirten  Lösung  in  einer  Platinschale  abgedampft  und  bei  100<^ 
getrocknet. 

Rückstand  von  100  CC.     .     .     .     0,0079       0,0080    Onn. 
Bockstand  von  100  CC.   der  an- 
gewandten Mischung      .     .     .     0,00135     0,00135     « 

0,00655     0,00665  Grm. 
In  200  CC.  war  also  ein  Rttckstand  von  0,01320  Grm.  arsensanrer  Ammon- 
magnesia. 

0,0132:200  =  1:15151,5. 
Demnach  hat  1  Theil  der  bei  100^  getrockneten  arsen- 
sauren Ammonmagnesia  zur  Lösung  15151,5  Theile  der  Mi- 
schung von  1  Theil  Ammoniakflttssigkeit  und  3  Theilen  Wasser  nöthig,  oder 
15904  Theile  lösen  1  Theil  wasserfreies  Ammoniummagne- 
siumarseniat 

3)  Löslichkeit  in  verdünnter  Chlorammoniumlösung. 
Die  angewandte  Lösung  war  1  Theil  Chlorammonium  auf  60  Theile 
Wasser  und  210  CC.  wurden  als  Lösungsmittel  angewandt.  Von  der  durch 
ein  trocknes  Filter  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurden  jedesmal  100  CC.  in 
Arbeit  genommen  und  zwar  mit  gleichen  Quantitäten  Chlorwasserstoffsäure 
(5  CC.)  sauer  gemacht,  das  Arsen  als  Arsentrisulfid  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden,  auf  ein  Filter,  welches  bei  100<)  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet  war,  abfiltrirt,  und  mit  100  CC.  Wasser  abge- 
waschen. Die  Filtrate  wurden  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffoäure  aufgenommen,  mit  Ammoniak 
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alkalisch  gemacht  and  mit  10  CG.  Natriomphosphatlösiuig  (1  auf  10) 
versetzt.  Zum  Absetzen  des  entstandenen  Niederschlages  wurde  24  Stunden 
bei  Seite  gestellt,  darauf  abfiltrirt  und  so  lange  mit  der  Ablieben  Mischung 
von  1  Theil  Ammoniaklösung  und  3  Theilen  Wasser  abgewaschen,  bis  das  mit 
Salpetersäure  angesäuerte  Filtrat  durch  Silbemitrat  keine  Ghlorreaction 
mehr  anzeigte,  was  durch  100  CC.  Flüssigkeit  erreicht  wurde,  und  der 
Niederschlag  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt 

Bei  der  Bestimmung  desselben  wurde  besonders  darauf  Rflcksicht  ge- 
nommen, dass  keine  Reduction  stattgefunden  und  die  Wägung  später  noch- 
mals vorgenommen,  nachdem  eine  Befeuchtung  mit  einigen  Tropfen  Sal- 
petersäure vorgenommen  war,  welche  Operation  eine  weisse  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  liefert. 

Als  Controlversuch  wurde  das  abgeschiedene  Arsentrisulfid  durch  Aus- 
ziehen mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  vom  Schwefel  befreit  und  auf 
arsensaure  Ammonmagnesia  berechnet.  I.  U. 

Es  wurden  erhalten  an  Mg2P207     0,0440     0,0445  Grm., 
also  in  200  CC.  0,0885  Grm.  Mg2^2^7  =  0,15148  Grm.  2  (MgNH4As04) 
+  H2O 

0,15148:200=  1:1321,8. 

1  Theil  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags 
braucht  somit  zur  Lösung  1321,3  Theile  der  verdünnten  Sal- 
miaklösung, oder 

1386  Theile  lösen  1  Theil  wasserfreies  Ammonium- 
magnesium arseniat. 

Die  Controlbestimmung  als  Arsentrisulfid  ergab  für  Nr.  I.  0,0490, 
für  Nr.  n.  0,0492  As^Sj,  also  für  200  CC.  0,0982  Grm.  AsjSj  = 
0,1516  Grm.  2  (NH4MgAs04)  +  H^O. 

4)  Löslichkeit  in  concentrirter  Chlorammoniumlösung. 

Die  Lösung  wurde  dargestellt  aus  1  Th.  NH4CI  und  7  Thn.  Wasser. 
Das  Yer&hren,  das  inne  gehalten  wurde,  ist  das  des  vorigen  Versuches. 
Es  wurde  von  120,310  und  109,721  Grm.  ausgegangen  und  fUr  Nr.  I. 
0,0833,  für  Nr.  II.  0,0758  MgjPgOy ,  also  für  230,031  Grm.  conc.  Sal- 
miaklösung 0,1591  Mg2P207  =  0,2723  Grm.  (NH4MgAs04)2  +  HjO  ge- 
funden :  -0,2723  :  230,031  =  1  :  844,7, 
844,7  der  conc.  Salmiaklösung  lösen  also  1  Th.  der  bei  100^  getrock- 
neten arsensauren  Ammonmagnesia  oder  1  Th.  wasserfreies  Ammonium- 
magnesiumarseniat  hat  zur  Lösung  886,7  Th«  der  obigen  Lösung  nothwendig. 
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Die  Controlbestimmung  als  Arsentrisulfid  ergab  für  I.  0,0925,  fürll. 
0,0841  Grm.  AsjSj.  Das  ist  fftr  230,031  Grm.  conc.  Salmiaklösung 
0,1766  Grm.  AsjSg  =  0,2728  Grm.  2(MgNH4A804)  +  Kß. 

ö)  Löslichkeit  in  einer  Lösung  von.l  Th.  NH4CI,  10  TL 
Ammoniakflüssigkeit  (0,96  sp.  G.)  und  60  Th.  Wasser. 

Die  Behandlung  ist  wie  im  vorigen  Versuche  und  wie  dort  wurden 
auch  hier  2  Controlbestimmungen  gemacht.  Der  Magnesiagehalt  in 
176,230  Grm.  betrug  0,0357  Grm.  MgjPaOy,  in  106,60  Grm.  0,0215  Grm. 
MgjPjOy  d.  i.  in  281,83  Grm.  der  angewandten  Flüssigkeit  0,0572  Grm. 
MgjPaOj  =  0,0972  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  Kfi. 

Ein  Theil  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlages  bedarf  also  zur 
Lösung  2879  Th.  der  obigen  Mischung  oder  3022  Th.  lösen  1  Th. 
NH4MgAs04. 

Als  AS2S3  wurden  gefunden  0,0397  und  0,0239  d.i.  in  281,83  Grm. 
0,0636  Grm.  AsjSg  =  0,0983  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  HjO. 

6)  Löslichkeit  in  Magnesiasulfatlösung. 

Es  wurde  eine  dünne  Magnesiasulfatlösung  hergestellt,  deren  Gehalt 
sich  nach  folgender  Rechnung  ergibt: 

10  CG.  der  Magnesialösung  wurden  mit  20  CG.  Chlorammonium- 
lösung (1  :  12),  10  CC.  NHalösung,  lOCC.Natriumphosphatiösung  (1 :  10) 
versetzt,  nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  das  Magnesiumpyrophosphat  be- 
stimmt.   Es  fanden  sich  in  10  CC.  0,06  Grm.  Mg2P207. 

Von  der  Lösung  wurden  10  CC.  mit  200  CC.  Wasser  verdünnt  und 
als  Lösungsmittel  angewandt. 

Auch  bei  diesem  Versuche  wurde  nach  Ausfällung  des  Arsens  der 
Magnesiagehalt  bestimmt,  der  Gehalt  der  obigen  Lösung  abgezogen,  wo- 
durch sich  die  Magnesia  ergeben  musste,  die  sich  als  Ammoniummagne- 
siumarseniat  gelöst  hatte.  Auch  hier  wurde  das  abgeschiedene  Schwefel- 
arsen gewogen  und  auf  arsensaure  Ammonmagnesia  berechnet. 

137,38 Grm.  der  abfiltrirten  Lösung  ergaben:  0,0682  Grm.  MgjPaOy 
137,38:  0,0682  t=  210  :x;   x  =  0,1044 
210  CC.  der  Lösung  enthalten  0,1044  Grm.  MgjPaOj.     Da  aber  der  Ge- 
halt an  zugefügter  Magnesia  0,0600  Grm.  Mg2P207   beträgt,  wurden  von 
der  arsensauren  Ammonmagnesia  (0,0444  Mg2P207  =)  0,0760  Grm.  gelöst 
0,0760:210  =  1  :  2763. 

1  Theil  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags  er- 
fordert also  zur  Lösung  2763  Th.  der  obigen  Mischung  oder 


Digitized  by  LjOOQ IC 


des  Arsens  in  gewichtsanalyüscher  Beziehung.  57 

2900  Th.  lösen  1  Th.  wasserfreies  Ammoniummagne- 
«inmarseniat. 

Die  Controlbestimmung  als  AsjSg  ergab  0,0323  A82S3  =  0,0763 
2(NH4MgA804)  +  H20. 

7)  Löslichkeit  in  Magnesiamixtar. 

Es  wunden  10  CC.  Magnesiamixtur  (1  Th.  MgS04,  1  Th.  lfH4a, 
4  Th.  NH3  Flüssigkeit  Ton  0,96  sp.  Gew.  und  8  Th.  Wasser)  mit  200  (XJ. 
Wasser  verdünnt  und  als  Lösungsmittel  angewandt.  Der  Gehalt  der  Mxtur 
an  Magnesia  ergab  in  10  CC.  0,3236  Grm.MgjPaO^. 

Die  Behandlung  ist  dieselbe  wie  im  Torigen  Versuche.    Es  wurden 
140,6  Grm.  abfiltrirt  und  in  denselben  0,2037  Grm.  MgaPaO^  gefunden, 
130,6:  0,2037  =  210  :x:  x  =  0,3275. 

210  CC.  enthalten  0,3275  Grm.  MgjPaOY,  und  da  der  Gehalt  von  10  CC. 
Magnesiamixtur  0,3236  Grm.  Mg^PjO^,  bleibt  für  das  von  arsensaurer  Am- 
monmagncsia  gelöste  (0,0039  MgjPaO^  =)  0.00667  Grm.  (MgNH4A804)2 
+  H,0 

0,00667:210=1:31483. 

314  83  Th.  lösen  also  1  Th.  2 (NH4MgAs04)  +  HjO  oder 

32827  Theile  1  Th.  wasserfreies  Ammoniummagne- 
fiiumarseniat. 

Die  Controlbestimmung  als  Arsentrisulfid  gab  0,0027  AsjSg  = 
0,0069  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  HjO. 

8)  Löslichkeit  in  arsensaurem  Natron. 

Die  Lösung  enthielt  Ö  Grm.  arsensaures  Natron  in  250  CC.  Be- 
handlung wie  Versuch  3. 

154,39  Grm.  Flüssigkeit  ergaben:  0,0206  MgjPjOy  =  0,0352 
Grm.  2(NH4MgA804)  +  H^O 

0,0352  :  154,39  =  1  :  4386. 

1  Th.  hat  zur  Lösung  nöthig  438  6  Th.  der  obigen  Lö- 
sung oder 

4604  Th.  lösen  1  Th.  wasserfreies  Ammoniummagne- 
siumarseniat. 

9)   Löslichkeit  in  Ammoniumnitratlösung. 
Es  wurden   5  Grm.  Ammoniumnitrat  in  250  CC.  Wasser  gelöst  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniaklösung,  wobei  eben   eine  alktdische 
Reaction  eintrat.    Dieses  wurde  als  Lösungsmittel  verwandt  und  in  100  CC. 
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der  Magnesiagehalt  bestinunt.   Derselbe  betmg  0,0140  MgjPaO^  =  0,0239 
Grm.  2  (NH4MgAs04)  +  H^O 

0,0239  :  100  =  1  :  4184. 

1  Theil  des  bei  100^  getrockneten  Niederschlags  er- 
fordert zn  seiner  Losung  4184  Theile  der  angewandten  Ammo- 
ninmnitratlösnng  oder 

^389  Theile  lösen  1  Theil  wasserfreies  Ammonium- 
magnesiamarseniat. 

Als  AS2S3  wurden  0,0157  =  0,0243  Grm.  2(NH4MgA804)  +  HjO 
gefunden. 

10)   Löslichkeit  in  Chlorkaliumlösung. 

Die  Lösung  bestand  aus  200  Th.  Wasser  und  3  Th.  Ghlorkalium. 
Es  wurden  angewandt  142,023  Grm.  Flüssigkeit,  dieselben  wie  oben  be- 
handelt und  die  Fällung  der  Magnesia '  in  2  Theilen  vorgenommen ,  um 
gegenseitig  als  Controle  zu  dienen. 

I.  II. 

Ich  fand  MgjPaO^     0,0167     0,0173 

0,0340  Grm. 
222  :  380  =  0,0340  :  x;  x  =  0,0582  Grm.  2(MgNH4As04)  +  HjO. 

0,0582  :  142,023  =  1  :  2440,3. 
2440,3  Theile  lösen  1  Th.  2(MgNH4As04)  +  H^O. 
1  Theil  wasserfreies  Ammoniummagnesiumarseniat  er- 
fordert zur  Lösung  2561,5  Theile  Chlorkaliumlösung. 

Der  Gontrolversuch  mit  AS2S3  wurde  mit  dem  ganzen  Niederschlage 
vorgenommen  und  gefunden  0,0378  AsjSg  =  0,05839  Grm.  2  (MgNH4As04) 
+  H2O. 

11)  Löslichkeit  in  weinsaurer  Ammonlösung. 
3,5  Grm.  Weinsteinsäure  wurden  mit  Ammon  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Reaction  versetzt,  auf  250  GC.  verdünnt  und  tds  Lösungsmittel 
angewandt  Es  wurden  aus  der  gesättigten  Lösung  50  CG.  zweimal  her- 
ausgenommen, das  Arsen  gefällt,  abfiltrirt,  die  Ammonsalze  verjagt  und 
die  organische  Säure  verbrannnt.  Der  Rückstand  wurde  mit  etwas  Salzsäure 
aufgenommen  und  wie  früher  verfahren.       I.  n. 

Es  wurden  gefunden  an  Mg^PjO;     0,0209     0,0206 

0,0415  Grm. 
d.  L  an  2  (NH4MgAs04) -fH^O  =  0,0710  Grm, 
0,0710:100=1:  1410. 
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1  Th.  des  bei  lOO^^  getrockneten  Niederschlags  erfor- 
dern zur  Lösung  14  10  der  angewandten  Flüssigkeit  oder 
1422  Th.  lö;sen  1  Th.  NH4MgAs04. 

I.  n. 

Als  AS2S3  ward  gefunden    0,0234    0,0229 

0,0463  Grm. 
d.  i.  0,0715  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  H^O. 

12)  Löslichkeit  in  citronensaurem  Ammon. 

Es  wurde  2,5  Grm.  Citronensäure  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak- 
lösung schwach  alkalisch  gemacht  und  auf  250  CC.  verdünnt. 

Wie  im  vorigen  Versuche  wurde  eine  bestimmte  Quantität  heraus- 
genommen, 106,233  Grm.,  Arsen  ausgefällt  und  die  Fällung  in  2  gleichen 
Theilen  vorgenommen. 

I.  n. 

IchfandanMgjPaOy  0,0344      0,0354 

0,0698  =  0,11946  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  HjO 
0,11946  :  106,233  =  1  :  889,3. 

889,3  Th.  der  citronensauren  Ammonlösung  sind  im 
Stande  1  Th.  des  bei  lOO^^  getrockneten  Niederschlages  zu 
lösen  oder 

1  Th.  wasserfreies  Ammoniummagnesiumarseniat  be- 
darf zu  seiner  Lösung  933,5  Th.  des  angewandten  Lösungs- 
mittels. 

Der  CJontrolversuch  als  AS2S3  ergab  0,0776  AsjSj  =  0,1198  Grm. 
2(MgNH4Aß04)  +  H20. 

Bevor  ich  die  Löslichkeitsverhältnisse  verlasse,  sei  hier  noch  kurz 
ein  Versuch  erwähnt,  der  das  eigenthümliche  Verhalten  einer  salzsauren 
Lösung  der  arsensauren  Ammonmagnesia  nach  einem  zweiten  Fällen  mit 
Ammon  charakterisirt. 

Wie  in  den  vorstehenden  Versuchen  dargethan,  ist  das  Ammonium- 
magnesiumarseniat nicht  ganz  unlöslich  in  überschüssiger  arsensaurer  Natron- 
lösung, aber  noch  bedeutend  unlöslicher  in  verdünnter  Ammoniakflüssig- 
keit und  in  überschüssiger  Magnesiamixtur. 

Von  welchem  Einflüsse  die  Gegenwart  der  letzteren  und  des  arsen- 
sauren  Natrons  ist,  geht  aus  folgender  Beobachtung  hervor: 

Ich  löste  vollkommen  au^ewaschenes,  dreimal  geMtes  Ammonium- 
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magnesiamarseniat  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  verdünnte  mit  etwas 
Wasser  nnd  fällte  dnrch  Ammon ;  nach  24  Stunden  filtrirte  ich  ab.  Das 
Filtrat  theilte  ich  in  3  Theile.  Dem  einen  dritten  Theile  des  Filtrates 
wurde  etwas  Magnesiamixtur,  dem  andern  etwas  arsensaure  Natronlösung 
zugesetzt,  der  dritte  Theil  erhielt  keinen  Zusatz.  Am  andern  Tage  be- 
fand sich  im  ersten  Becherglase  ein  kleiner  Bodensatz,  im  zweiten  ein 
noch  bedeutenderer,  im  dritten  hatte  keine  Abscheidung  stattgefunden. 
Man  £aeht  daraus,  dass  arsensaure  Ammonmagnesia  in  der  üblichen  Mi- 
schung von  1  Th.  NH3lösung  und  3  Th.  Wasser  etwas  löslich  ist,  da- 
gegen die  Anwesenheit  von  einem  Ueberschuss  an  Magnesiamixtur  sowohl 
als  an  arsensaurem  Natron  die  Abscheidung  des  Niederschlages  vollstän- 
diger macht. 

Trockenversaehe. 

H.  Rose  hat  nachgewiesen,  dass  der  erhaltene  Niederschlag 
MgNH4As04  -j-  öHjO  mit  seinem  vollen  Wassergehalt  erhalten  werden 
kann,  wenn  man  ihn  im  Yacuum  neben  concentrirter  Schwefelsäure  so 
lange  trocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet  Im  Wasser- 
bade und  Luftbade  bei  100^  geht  fast  der  ganze  Wassergehalt  fort  und  es 
bleibt  ein  Präparat  von  folgender  Formel  zurück :  2  (NH4MgAs04)  +  H2O. 

Nach  Wittstein  soll  auch  die  Bestimmung  als  Magnesiumpyro- 
arseniat:  Mg2As207  auf  ein  gutes  Eesultat  führen,  wenn  vorsichtig  er- 
hitzt wird. 

Es  wurden  die  Versuche  wieder  aufgenommen  und  zwar: 

1)  lieber  Schwefelsäure  getrocknet, 

2)  im  Wasserbade  getrocknet, 

3)  im  Luftbade  getrocknet, 

4)  Bestimmung  als  Pyroarseniat: 

a.  bei  heftigem  Erhitzen, 

b.  bei  vorsichtigem  Erwärmen, 

c.  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffstrom. 

Ueber  Schwefelsäure. 

Es  wurde  der  Niederschlag  lufttrocken  in  2  Uhrgläser  eingeschlossen 
und  zum  Austrocknen  über  conc.  Schwefelsäure  gestellt  Die  Operation 
nahm  lange  Zeit  in  Anspruch,  ehe  es  mir  gelang,  bei  constantem  Gewichte 
anzulangen. 

Zur  Constatirung  der  Formel,  wie  sie  von  H.  Rose  angegeben, 
wurde  eine  Quantität  in  Salzsäure  gelöst,  das  Arsen  herausgef&llt  und  die 
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Lösung  zur  Trockne  vmlampft,  die  Ammonsalze  verjagt  und  in  dem  mit 
Ghlorwasserstoffsänre  Aufgenommenen  die  Magnesia  als  Pyropbosphat  be- 
stimmt. 

I.         n. 

MgNH4As04  +  6H2O     1,6452     1,4602  Gm. 
Erbalten  worden  an  pyrophosphorsanrer  Magnesia,  Mg3P207,  0,6318   und 
0.5609  Grm.    Die  erhaltenen  Werthe  auf  die  obige  Formel  berechnet  gibt 
für  L  1,6449,  für  II.  1,4604,  wonach  also  obige  Substanz  nach  der  a  n 
gegebenen  Formel  zusammengesetzt  ist. 

Troekenversoche  im  Wasserbade. 

Es  wurde  hier  von  einem  Niederschlage  ausgegangen,  wie  er  in  der  Ana- 
lyse erhalten  wird  und  derselbe  in  noch  etwas  feuchtem  Zustande  ins  Wasser- 
bad gestellt.  Es  war  auch  hier  eine  lange  Zeitdauer  nöthig,  bis  kein 
Wasserrerlust  mehr  stattfond  und  ein  constantes  Gewicht  erzielt  wurde. 
Da  schon  oft  die  Behauptung  aufgestellt  wurde,  dass  beim  Trocknen 
bei  100^  man  nicht  zum  gewünschten  Ziele  komme,  sondern  zur  Erzie- 
lung eines  Präparats  Ton  der  Formel  2(NH4MgAs04)  +  HgO  eine  höhere 
Temperatur  angewandt  werden  müsse,  so  wurden  zwei  Proben  in  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst  und,  wie  im  vorigen  Versuche  angegeben,  der 
Magnesiagehalt  als  Magnesiapyrophosphat  bestimmt. 

I.  IL 

2(NH4MgAs04)  +  H2O :  0,6290  1,0775  Grm.  gaben  an 

MgjPaOy  :  0,3675  0,6294  = 
2(NH4MgAs04)  +  HjO :  0,6282  1,0772  Grm. 
Diese  Werthe  stimmen  mit  denjenigen,   wovon  ich  ausgegangen,    so 
gut  überein,  dass  kein  Grund  vorhanden  ist  zu  der  Annahme,  ein  Trocknen 
bei  1000  führe  nicht  zu  der  Formel  2(MgNH4As04)  +  H^O. 

Troekenversnehe  im  Laftbade.  , 

Es  wurden  dazu  zwei  Niederschläge  verwandt,  die  in  einem  Tiegel 
der  Temperatur  von  100  — 102^  ausgesetzt  wurden  und  dort  bis  zum 
Constanten  Gewicht  gebracht.  Die  so  getrockneten  Massen  wurden  wie 
oben  auf  ihren  Gehalt  an  Magnesia  untersucht.  Es  ergab  sich,  wie  die 
Resultate  zeigen,  dass  man  vollständig  zum  Ziele  gelangt: 

I.    '   n. 

2(NH4MgAs04)  -4-  ttjO    1,2312  2,0004  Grm.  gaben 

MgjPjOy    0,7192  1,1682  Grm.  = 
2(NH4MgAs04)  +  HjO  :  1,2310  1,9996  Grm. 


Digitized  by  LjOOQ IC 


62  Pnller:  Ueber  die  wichtigsten  Bestimmongsmethoden 

Es  wurde  jetzt  zwischen  103  — 110^  erhitzt  und  die  bis  zom  con- 
stanten  Crewicht  erhitzten  Proben  wie  oben  als  Magnesiompyrophosphat 
bestimmt  and  in  beiden  Proben«  mit  denen  der  Versuch  ausgeführt  wurde, 
zu  hohe  Resultate  erhalten,  ein  Zeichen,  dass  bei  der  genannten  Tem- 
peratur schon  eine  Abnahme  des  Wassergehaltes  stattgefunden  hatte. 

I.         n. 
2(NH4MgA804)  +  HjO    0,7395  1,9311  Grm.  gaben 

an  MgjPaOy    0,4362  1,11372  Grm.  = 
2(NH4MgAs04)  +  H20:  0,7449  1,9466  Grm. 
Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  (bis  zu  130^  war  der  Wasserverlust 
noch  grösser: 

0,6920  Grm.  Substanz  gaben  an  Mg2P207  0,3646  =  0,6241  Grm. 
2(NH4MgA804)  +  H20. 

Bestimmang  als  MagnesiampyroarseniAt. 

Da  obige  Trockenversuche  sehr  zeitraubend  und  mühsam  sind,  ist 
schon  lange  der  Versuch  gemacht  worden,  analog  der  Phosphorsfture,  eine 
Bestimmung  als  Magnesiumpyroarseniat  einzuftlhren.  Man  hat  jedoch  dabei 
gefunden,  dass  das  entweichende  Ammon  reducirend  auf  die  Arsensäure 
einwirkt  und  einen  Arsenverlust  herbeifahrt.  Meine  Aufgabe  wird  also 
sein  zu  erfahren: 

1)  Ist  der  Verlust  beim  Erhitzen  so  bedeutend,  dass  ein  namhafter 
Verlust  an  Arsen  entsteht? 

2)  Liefert  die  Methode  von  Wittstein  auch  in  kleineren  Quan- 
titäten genügend  genaue  Resultate? 

3)  Findet  beim  Erhitzen  im  Sauerstöffstrom  auch  eine  Reduction 
statt  oder  liefert  der  Versuch  brauchbare  Resultate? 

1)  Erhitzen  ohne  Rücksicht  auf  die  reducirenden 
Wirkungen  des  Ammoniaks. 

Es  wurden  drei  im  Lufbbade  bei  100<)  getrocknete  Niederschläge  in 
Arbeit  genommen  und  zwar  der  erste  (I.)  über  einer  kleinen  Gasflamme 
gelinde  erhitzt,  Nr.  U.  über  emer  starken  Gasflamme  kräftig  geglüht, 
Nr.  m.  über  dem  Grasgebläse  erhitzt.     Die  Resultate  waren  folgende: 

I.  n.  m. 

1,4665         2,1023         1,5231  Grm. 
Die  ^Niederschläge  wogen  nach  dem  Glühen: 

MgjAsjOy  :  0,7262     1,0266     0,6767  Grm., 

berechnet      0,7811     1,1273     0,8169  Grm. 

Arsenverlust  8,4  Proc.  4,5  Proc.  8  Proc. 
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2)   Methode  nach  Wittstein. 
Es  wnrden  drei  Proben  von  der  Formel  2(MgNH4A804)-f- H2O  in 
Arbeit  genommen: 

I.         n.        m. 

2(NH4MgAs04)  +  H20  1,4619  1,4631  2,3915  Grm. 
Die  Tiegel  wnrden  im  Luftbade  bei  130^  zwei  Stunden  lang  erhitzt, 
dann  wurden  sie  in  ein  Sandbad  gestellt  und  das  Erwärmen  vorsichtig 
mit  einem  Bunsen'schen  Brenner  zwei  Stunden  lang  fortgesetzt,  darauf 
auf  einer  eisernen  Platte  anderthalb  Stunden  erwärmt  und  zuletzt  20  Mi- 
nuten lang  der  directen  Gasflamme  ausgesetzt,  die  mit  der  Gebläseflamme 
dann  vertauscht  wurde. 

i.         n.       ra. 

Es  ergab  sich  MgjAsjOr     1,1918     1,1981     1,9484  Grm., 
berechnet     1,1924     1,1936     1,9508  Grm., 

Wie  ersichtlich  ist  der  entstandene  Verlust  nicht  so  bedeutend,  dass 
man  nicht  mit  dem  Resultat  zufrieden  sein  könnte. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  einem  Präparat  angestellt,  das  neben 
concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war  und  also  die  Formel 
NH4MgAs04  +  6H2O  hatte: 

I.         n.       ra. 

NH4MgAs04  +  6H2O     2,0041     1,5678     1,5801  Grm. 
Das  Erhitzen  fand  wie  oben  durch  allmähliche  Wärmezufuhr  statt,   und 
die  Gewichte  gestalteten  sich  nach  dem  Glühen  tlber  dem  Gebläse: 
MgjAsjOy     1,0740     0,8401     0,8467  Grm., 
berechnet     1,0748     0,8408     0,8474  Grm. 
Da  in  beiden  Fällen  sich  sehr  brauchbare  Resultate  ergeben  hatten, 
wurden  zwei  Filter,  denen  man  absichtlich  etwas  Substanz  zugefügt  hatte, 
zuerst  mit  Ammoniumnitratlösung  getränkt,  darauf  verpufft. 

I.       n. 

2(MgNH4As04)  +  Kfi  :  0,0126  0,0240  Grm. 
nach  d^n  Glühen  an  MgjAsjOr :  0,0089  0,0159  Grm. 
Hieraus  ergibt  sich,  dass  nach  möglichster  Entfernung  des  Ammo- 
niummagnesiumarseniats  vom  Filter,  letzteres  nachdem  es  auf  obige  Art 
behandelt,  ohne  grossen  Verlust  verbrannt  werden  kann. 

3)  Erhitzen  im  Sauerstoffstrom. 
Ein  mit  Sauerstoff  gefüllter  Gasometer,   dessen  Strom  regulirt  wer- 
den konnte,  wurde  mit  einem  Rose'scheh  Rohr  und  Tiegel  in  Verbindung 
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gebracht.  In  letzteren  wurde  die  Substanz,  die  die  Formel  2(MgNH4As04) 
4-H2O  hatte,  eingebracht  und  bei  fortwährendem  Sauerstoffstrom  der 
Tiegel  erst  10  Minuten  vcMrsichtig  angewärmt,  dann  eine  ^^ertelstunde 
über  einem  Bunsen'schen  Brenner  erhitzt  und  über  dem  Gasgebläse  zu 
constantem  Gewicht  gebracht. 

I.         n.        ffl. 

2(MgNH4As04)  +  HjO     1,8219     1,4382     0,8227  Grm. 
Nach  dem  Glühen  fand  sich  an 

MgjAsjO;  1,4859  1,1729  0,2629  Grm., 
berechnet  1,4863  1,1733  0,2633  Grm. 
Zur  weiteren  Constatirung ,  ob  die  in  den  vorigen  Glühversuchen 
erhaltenen  Rückstände  auch  den  vollen  Arsengehalt  haben,  resp.  nach  der 
Formel  Mg2As207  zusammengesetzt  sind,  wurden  dieselben  in  Chlorwasser- 
stoffsäure gelöst,  die  Arsensäure  durch  Schwefelwasserstoff  beseitigt  und 
die  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt  und  folgende 
Resultale  erhalten. 

In  den  drei  nach  Wittsteins  Verfahren  erhaltenen  Proben  waren 
an  Magnesiumpyroarseniat : 

Mg2As207     I  1,0740     n  0,8401     IH  0,8467  Grm. 
Sie  ergaben  an  Mg2P207     0,7688     0,6021     0,6057  Grm., 

berechnet     0,7691     0,6016     0,6063  Grm.     . 
Die  durch  Glühen  in  Sauerstoffgas  erhaltenen   Glührückstände   von 

I.  n.         m. 

MgjAsjO^     1,4859     1,1729     0,2629  Grm., 
an  MgjPjO^       1,0647     0,8397     0,1878  Grm., 
berechnet     1,0641     0,8399     0,1882  Grm. 
Man  sieht,   dass  die  Bestimmung  als  pyroarsensaure  Magnesia   vor- 
sichtig ausgeführt  ganz  brauchbare  Resultate  gibt.     Die  Arbeit   und  Zeit 
steht  keineswegs  im  Yerhältniss  zu  der,   die  erfordert   wird,    um    den 
Niederschlag  bei  100^  bis  zu  constantem  Gewicht  zu  trocknen. 

iBdirecte  Bestimmangen  ans  der  arsensaareB  AmmoniakmagBesia. 

1.  Zerlegung  durch  Schwefel. 
Die  arsensaure  Ammonmagnesia  wurde  mit  Schwefel  gemengt  und 
in  einem  R  0  s  e'schen  Tiegel  im  Wasserstoffstrome  geglüht.  Die  Arsensäure 
wird  zu  Arsen  reducirt  und  Schwefelarsen  gebildet,  welches  sich  ver- 
flüchtigt und  Magnesia  hinterlässt.  Da  frühere  Versuche  von  H.  Rose 
mit  gepulvertem  Schwefel  vorgenommen   worden   waren,   ohne    dass   es 
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ganz  möglich  gewesen  wäre,  alles  Arsen  zu  TerflOchtigen,  so  nahm  ich 
den  Yersach  mit  frischge&lltem  Schwefel  auf,  mischte  denselben  innig 
mit  dem  zu  ^^Ohenden  Niederschlage  und  wiederholte  die  Operation  so 
oft,  als  noch  eine  Abnahme  des  Gewichtes  bemerkt  wurde. 

Trotzdem  der  Yersdch  häufig  wiederholt  wurde,  konnte  doch  die 
ToUständige  Entfernung  des  Arsens  durch  Schwefel  nicht  erreicht  werden, 
obwohl  der  Gehalt  an  Arsen  bedeutend  abnahm.  Das  in  Arbeit  ge- 
nommene Präparat  hatte  die  Formel  2  (MgNH4A804)-f'H20  und  nach 
einem  6stflndigen  Glühen  gestaltete  sich  das  Resultat  f olgendermaassen : 

I.  n. 

2  (MgNH4A604)  4-  H2O  =  0,4689  0,8134  Orm. 
Nach  dem  Glflhen   femd   sich   als 

Bückstand  0,1490  0,2588  Grm. 

Berechneter  Gehalt  an  MgO  0,0987  0,1790  Grm. 

2.    Zerlegung  durch  primäres  Ammoniumsulfat. 

Das  primäre  Ammoniumsul&t  reducirt  die  Arsensäure  zu  Arsen  und 
es  tritt  eine  yollständige  Verflüchtigung  desselben  ein. 

Jedoch  ist  hierbei  wieder  der  Uebelstand  in  Betracht  zu  ziehen, 
dass  man  direct  aus  dem  Gewicht  des  gefundenen  Magnesiasulfats  nicht 
die  Menge  des  Ammoniummagnesiumarseniats  berechnen  kann,  indem  durch 
das  saure  schwefelsaure  Ammon  der  Tiegel  angegriffen  wird  und  die  ge- 
wogene Menge  des  Magnesiasulfats  zu  hoch  ausfällen  würde  durch  die 
durch  Angreifen  des  Tiegels  neugebildeten  Sulfate.  Doch  kann  ohne 
grossen  Fehler  aus  der  erhaltenen  Schmelze  die  Bestimmung  der  Magnesia 
als  Magnesiumpyrophosphat  bewerkstelligt  werden.  ^Es  wurden  zwei  Proben 
nach  und  nach  in  die  achtfache  Menge  des  schmelzenden  primären  Am- 
moniumsulfats gebracht  und,  nachdem  das  Ammonsalz  verflüchtigt,  die  aus- 
gelaugte Sdmielze  durch  Natriumphosphat  und  Ammoniak  der  Fällung 
onterworfen. 


I. 

IL 

2(NH4MgA804)  +  H,0 

0,8456 

0,4643  Grm., 

an  MgjPjO, 

0,2022 

0,2720  Grm., 

berechnet 

0,2018 

0,2717  Grm. 

FlUugsversiche. 

Bevor  ich  zu  den  Fällungsversuchen  übergehe,  die  den  Beweis  Uefem 
sollen,  in  wie  weit  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  als  Ammoniummag- 
nesiumarseniat  geht,   fand  ich  es  für  nöUdg,   kurz  auf  die  Zusammen- 

Freieniaf,  ZeitMlirift.    Z.  jAhrgang.  5 
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Setzung  des  darch  einmaliges  Fällen  erhaltenen  Niederschlages  einzugehen. 
Es  ist  nämlich,  wie  oben  schon  bemerkt  wurde,  die  Vermuthung  ausge- 
sprochen worden,  dass  wie  bei  dem  Ammoniummagneeiumphosphat  ein 
Mitausfallen  eines  basischen  Magnesiasulfats  oder  reiner  Magnesia  ein- 
tritt. 

In  dieser  Hinsicht  wurden  einige  Versuche  ausgeführt  und  zwar 
dienten  dazu  jedesmal  50  CG.  einer  Lösung  yon  bekanntem  Arsengehalt. 
Denselben  wurden  3  CG.  Salmiaklösung  (1 :  10)  und  zur  Fällung  eine 
solche  Menge  Magnesiamixtur  zugesetzt,  dass  kein  grosser  XJeberschuss 
nach  der  Fällung  bleiben  konnte.  Nach  24  Stunden  wurde  abfiltrirt 
und  mit  verdtlnnter  Ammonlösung  so  lange  abgewaschen,  bis  keine 
Trübung  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrat  durch  Silbemitrat 
entstand. 

In  den  Niederschlägen  gab  Baryumchlorid  deutliche  Reactionen  auf 
Schwefelsäure.  Einige  auf  dieselbe  Art  erhaltene  Niederschläge  der 
ersten  Fällung  wurden  mit  möglichst  wenig  Salzsäure  noch  feucht  auf 
dem  Filter  gelöst,  wieder  mit  wenig  Ammon  gefällt  und  nach  24  Stun- 
den abfiltrit,  darauf  mit  verdünnter  Ammonflflssigkeit  abgewaschen.  Das 
Filtrat  und  Waschwasser  wurden  zusammen  eingedampft  Es  fand  sich 
in  allen  Fällen  in  den  Abdampfrflckständen  Schwefelsäure  vor,  wie  die 
deutliche  Reaction  mit  Baryumchlorid  bewies.  Auch  Arsen  liess  sich  in 
allen  Rückständen  durch  H2S  nachweisen. 

Was  nun  die  Fällungsversuche  anbetrifft,  so  wurde  die  Bestimmung 
vorgenommen  in: 

1)  Arsensaurem  Natron,  dessen  Arsengehalt  bekannt  war  und  dabei 
der  Einfluss  beobachtet,  den  die  Gegenwart  von  überschüssigen  Reagentien 
auf  die  Fällung  ausübt. 

2)  Arseniger  Säure,  die  inELalilauge  gelöst  und  durch  Chlor  ozydirt 
wurde. 

3)  Arsentrisulfid,  das  durch  Oxydationsmittel  in  Arsensäure  über- 
gefthrt  worden  war.  Es  blieb  hierbei  die  Frage  zu  erledigen,  welche 
Oxydationsmethoden  am  besten  anzuwenden  sind  und  am  schnellsten  zu 
einem  guten  Resultate  ÜQuren. 

1.    Fällung  in  arsensaurem  Natron. 

Die  Lösung,  die  zu  den  folgenden  Versuchen  angewandt  wurde, 
wurde  aus  15,694  Orm.  arsensaurem  Natron  gemacht  welches  auf  ein  Liter 
gestellt  wurde.    Der  Oehalt  ergab  sich  durch  öfteres  Eindampfen   von 
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50  CO.  der  erhaltenen  Lösnng  und  Glflhen  des  Rückstandes.  Es  wurden 
erhalten  0,3455  Grm.  Natrinmpyroarseniat  (NaiAsjO^)  entsprechend 
0,22445  Grm.  AsjOg  oder  0,3708  Grm.  (NH4MgAs04)2  +  HjO. 

a)  Im  ersten  Versuche  wurden  50  GC.  der  oben  dargestellten  Lösung 
mit  50  CO.  Wasser  verdünnt,  darauf  1  CO.  Chlorwasserstoffsäure  zuge- 
setzt, was  hinreichend  war,  um  die  Lösung  genügend  sauer  zu  machen, 
1  CO.  Anmioniaklösung  und  8  CO.  Magnesiamixtur.  Nach  24stündigem 
Stehen  wurde  abfiltrirt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  angesäuerte 
Filtrat  keine  Ohlorreaction  mehr  zeigte.  Der  auf  ein  bei  100  o  getrock- 
netes und  gewogenes  Filter  gebrachte  Niederschlag  wurde  im  Lufbbade 
bei  100  ^^  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet 

Da  zwei  Proben  in  Arbeit  genommen  worden  waren,  so  wurde  der 
eine  Niederschlag  möglichst  vom  Filter  genommen  und  mit  den  nöthigen 
Yorsichtsmaassregeln  als  pyroarsensafire  Magnesia  bestimmt.  Die  zweite 
Probe  wurde  nach  dem  Fällen  und  Wägen  mit  wenig  Salzsäure  gelöst, 
mit  50  CO.  Wasser  abgewaschen  und  nach  24  Stunden  abfiltrirt,  nach- 
dem die  Fällung  mit  Ammon  stattgefunden  hatte.  Zum  Abwaschen  des 
Niederschlages  wurden  100  CO.  verdünntes  Ammon  angewandt  Wasch- 
wasser und  Filtrat  wurden  zusammen  eingedampft  und  die  Correction, 
die  das  angewandte  Waschwasser  durch  das  Eindampfen  veranlasste,  ab- 
gezogen. Sowohl  das  Filtrat  wie  Waschwasser  mithielten  Arsen.  Im 
Bückstand  war  sehr  deutlich  Arsen  zu  erkennen  durch  Schwefelwasser- 
stoff, ebenso  etwas  Schwefelsäure,  wodurch  der  Umstand  erklärlich,  dass 
der  Bückstand,  der  durch  Eindampfen  des  Filtrats  und  Wasch wassers 
entstanden,  bedeutender  ist,  als  die  Differenz  der  getrockneten  Nieder- 
schläge erster  und  zweiter  Fällung.  Das  Eindampfen  geschah  im  Wasser- 
bade und  das  Trocknen  im  Luftbade  bei  100  ^. 

Die  angewandte  Waschflüssigkeit  von  1  Th.  Ammonflüssigkeit  und 
B  Th.  Wasser  ergab  einen  Bückstand  von  0,0018  Grm.  bei  angewandten 
100  CO.  L  n. 

Ich  fand  an  2(NH4MgAs04)    0,3697     0,3698   (her.  0,3700)  Grm. 

a)  Nr.  I.  gab  nach  der  Methode  von  W  i  1 1  s  t  e  i  n  g^lüht  0,3013  Grm. 
Mg^A^Or  (her.  0,3024);  Nr.  n.  in  HCl  gelöst  und  mit  NH3  gefällt 
0,3690  Grm.  2  (SE^MgAsO^)  -f  HjO  und,  nach  Abzug  des  Bückstandes  der 
Waschflüssigkeit  von  0,0013  Grm.  als  das  vom  Filtrat  und  Wasch- 
wasser Gelöste  0,0009  Grm. 

b)  Es  wurden  50  CO.  der  oben  erwähnten  Lösung  mit  50  CO. 
Wasser  verdünnt,  mit  1  CO.  Chlorwasserstoff  angesäuert,  dann  mit  20  CO. 

5*   • 

Digitized  by  VjOOQ IC 


68  Polier:   lieber  die  wichtigsten  Beetimmungsmetboden 

Ammoniaklösimg  (0,96  spec.  Gewicht)  nnd  8  CO.  Magnesiamixtur  ver- 
setzt. Nach  24  Standen  wurde  abfiltrirt  und  wie  im  vorigen  Versuche 
verfahren. 

I.         n. 
Esfendsich2(NH4MgA804)4-H20  0,3697  0,3700  (ber.0,3707)Grm. 
Nr.  I.  gab  als  Mg2A8207  0,3014  (her.  0,3014),  Nr.  n.  nach  der  Losung 
in  HCl  und  dem  Fällen  mitNEg  0,3698  2(NH4MgA804)  +  HjO  und  der 
Bflckstand  des  Waschwassers  und  des  flltrats  betrug  0,0008  Orm. 

c)  50  CC.  der  Lösung  wurden  50  CC.  Wasser,  1  CC.  HCl,  20  CC. 
Chlorammoniumlösung  (1  :  8)  und  8  CC.  Magnesiamixtur  zugefügt  Be- 
handlung wie  a. 

Nr.  L  ergab  2(NH4MgA804)+H20 :  0,3680  (her.  0,3707),  nach  Witt- 
Steins  Methode  geglüht  0,3000  Grm.  MgjAsjOy. 

In  Nr.  n.  fend  ich  0,3686  2(l}H4MgAs04)  +  H2O  und  in  HCl  ge- 
löst  und  durch  NH3  gefUlt  0,3682  Orm.  2(NH4MgAs04)4-H20  und  als 
Bflckstand  vom  Filtrat  und  Waschwasser  0,0007  Grm. 

d)  Die  mit  50  CC.  Wasser  verdünnten  50  CC.  der  Lösung  wurden 
mit  1  CC.  der  Salzsäure  angesäuert  und  20  CC.  Ammoniaklösung  und 
20  CC.  Magnesiamixtur  zugesetzt. 

Nr.  I.  ergab  0,3700  2(NH4MgA804)  +  HjO  und  nach  vorachtigem 
Glühen  0,3018  Grm.  MgjAsjO^;  Nr.  ü.  0,3702  Grm.  (NH4MgAs04)2  + 
HjO  und  nach  dem  Lösen  und  Fällen  0,3694  Grm.  Das  vom  filtrat 
und  Waschwasser  Gelöste  betrug  0,0010  Grm. 

e)  50  CC.  Lösung,  1  CC.  HQ,  50  CC.  Wasser,  40  CC.  Ammoniak- 
flüssigkeil, 40  CC.  Magnesiamixtur: 

Ich  fand  inNr.  L  0,3707  2(NH4MgA804) -}- H^O,  nach  dem  Glühen 
0,3022  MgjAsjOy;  in  Nr  H.  0,3708  2(NH4MgA804)  +  HjO  und,  nach- 
dem  der  Niederschlag  in  HCl  gelöst  und  durch  NH3  gefiült  war, 
0,3699  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  HjO.  0,0012  Grm.  wurden  vom  Filtrat 
und  Waschwasser  gelöst. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ist  zu  ersehen: 

1)  Dass  bei  Anwendung  eines  nicht  zu  grossen  üeberschusses  an 
Magnesiamixtur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Magnesiahjdrat  oder  basisch 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  dem  Ammoniummagnesiumarseniat  niederfällt. 

2)  Dass  besonders  eine  concentrirte  Salmiaklösung  die  Fällung  beein- 
trächtigt und  etwas  arsensaure  Ammoniakmagnesia  in  Lösung  hält,  da- 
gegen ein  kleiner  XJeberschuss  an  Magnesiamixtur  die  Fällung  vollkom- 
mener bewirkt. 
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3)  Dass  bei  nicht  zn  grossem  üebersclmss  von  Magnesiamixtnr  und 
einer  genflgenden  Menge  Salmiak  sich  die  Fehler,  die  das  Mitaas&llen 
des  basischen  Magnesiasol&ts  und  die  L(yslichkeit  der  arsensanren  Ammon- 
magnesia  bewirken,'  fast  gegenseitig  aufheben.  Rechnet  man  mm  noch, 
ine  vorgeschlagen,  fOr  jede  16  CO.  des  Filtrates  1  Milligramm  arsen- 
aanre  Ammonmagnesia  zu,  so  gelangt  man  bei  der  Bestimmung  der  arsen- 
sanren Ammonmagneaia  zn  ganz  zufriedenstellenden  Resultaten. 

Es  ist,  wie  obige  Versuche  beweisen,  bei  einer  einmaligen  Fällung 
8tdien  zu  bleiben,  da  bei  der  zweiten  Fällung  ein  Verlust  entsteht,  der 
durch  die  Löslichkeit  des  Ammoniummagnesiumarseniats  in  Salmiak  er- 
klärt wird. 

2.     Fällung  in  arseniger  Säure,  die  durch  Chloreinleiten 
in  Arsensäure  übergeführt  war. 

Zu  diesem  und  den  folgenden  Versuchen  wurde  von  einer  getrock- 
neten reinen  arsenigen  Säure  ausgegangen,  und  zwar  von  1,610  Gramm, 
die  in  Kalilauge  gelöst,  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  und  auf  50Ö  CC. 
gebracht  waren.  50  CC.  dieser  Lösung  wurden  mit  Kalilauge  versetzt  und 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  überge- 
führt Nach  beendigter  Oxydation  wurde  das  Chbr  durch  Erhitzen  ver- 
trieben und  die  Lösung  auf  250  CG.  gestellt  Zum  Versuche  wurden 
jedesmal  50  00.  herausgenommen  und  der  Fällung  unterworfen,  nach 
24  Stunden  abfiltrirt  und  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  ab- 
gewaschen. Die  eine  Portion  wurde  auf  ein  bei  100  ^  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  abfiltrirt  und  im  Luftbade  bei  100  o  zum  constanten 
Gewicht  gebracht,  die  andere  nach  der  Wittstein 'sehen  Methode 
bestimmt. 

50  CO.  enthalten  0,161  AsjOj  =  0,309  [2(NH4As04)  +  HjO]  = 
0,2521  Grm.  MgsAsjOx. 

Es  ward  erhalten  L  2(NH4MgAs04)  +  HjO    0,0616  Grm., 

berechnet     0,0618  Grm. 
II.  Nach  der  W  i  1 1  s  t  e  i  n'schen  Methode  als  MgsAsjOr    0,0499  Grm., 

berechnet    0,0504  Grm. 

3.    üeberführung  des  A82S3  in  AS2O5 
zur  Bestimmung  als  2(NH4MgAs04)  -f-  HjO. 

1)  Es  wurden  von  der  obigen  Lösung  50  00.  mit  20  00.  Chlor- 
wasserstofbäure  sauer  gemacht,  mit  400  CO.  Wasser  verdünnt  und  durch 
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Schwefelwasserstoff  geMt.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wnrde  in 
Ealilauge  gelöst  und  in  die  stark  alkalische  L(ysang  Chlor  eingeleitet, 
nach  beendigter  Oxydation  Salzsäure  zugesetzt,  das  flberschüssige  Chlor 
und  Salzsäure  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  vertrieben,  wieder 
aufgelöst,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  auf  250  OC.  gebracht. 
Je  100  CC.  wurden  der  Fällung  unterworfen  und  zwar  einmal  als 
MgjAsjOY,  im  andern  Fall  als  2(NH4MgA804)  +  HjO  bestimmt. 

In  Nr.  I.  wurde  gefunden  0,1231  Grm.  2(NH4MgAs04)  +  H^O  (be- 
rechnet 0,1235)  und  in  Nr.  IL  0,1002  Grm.  Mg2As207  (berechnet  0,1007.) 

Um  das  Chloreinleiten  zu  vermeiden,  wurde  der  Niederschlag  in 
Elalilauge  gelöst  und  in  einer  Flasche  mit  Ealiumchlorat  und  Salzsäure 
in  der  KSlte  geschtlttelt  und  mit  dem  Zusatz  so  lange  fortgefahren,  bis 
ein  deutlicher  Chlorgeruch  wahrzunehmen  war.  Wie  ein  Versuch  erwies, 
war  alles  Arsentrisulfid  in  Arsensäure  übergegangen  und,  da  hier 
während  der  Oxydation  kein  Erwärmen  stattgefunden,  war  auch  kein 
Verlust  ap  Arsentrichlorid  zu  beftlrchten.  Die  stark  saure  Flüssigkeit 
wurde  wie  oben  von  Chlor  und  Salzsäure  befreit  und  auf  250  CC.  ge- 
bracht, von  denen  jedesmal  100  CC.  wie  oben  gefällt  wurden.  Sie 
gaben  an: 

2(NH4MgAs04)  +  HjO  0,1232,  an  MgjAsjOy  0,1000  Grm. 

Auch  gelingt  es,  durch  unterchlorigsaures  Salz  eine  alkalische  Lösung 
von  Arsentrisulfid  in  Arsensäure  überzufahren,  doch  ist  dann  ein 
längeres  Schütteln  nothwendig,  wenn  man  zu  einem  guten  Besultate  kom- 
men will. 

2)  Es  wurden  wieder  100  CC.  der  oben  erwähnten  Lösung  in 
Arsentrisulfid  übergefährt,  darauf  der  Niederschlag  gut  getrocknet  und 
mit  dem  Filter  der  Oxydation  durch  rauchende  Salpetersäure  unterworfen. 
Die  Operation  wurde  in  einem  Kölbchen  ausgeführt,  das  mit  einem 
Trichter  verschlossen  war  und,  nachdem  die  rauchende  Salpetersäure  zu- 
gesetzt, im  Wasserbade  erhitzt.  Die  UeberfCÜirung  in  Arsensäure  ge- 
lang vollständig  und  war  in  einer  halben  Stunde  beendigt.  Die  über- 
schüsssige  Säure  wurde  verdampft  und  die  eingedampfte  Masse  mit  etwas 
Salzsäure  aufgenommen,  mit  Ammoniak  übersättigt  und  auf  250  CC.  ge- 
bracht. Es  wurden  dann  zwei  Proben  zu  50  CC.  zum  Behufe  der  Fäl- 
lung mit  Magnesiamixtur  versetzt. 

Zur  Constatirung,  dass  alles  Arsentrisulfid  in  Arsensäure  übergeführt 
war,  vrurde  das  Filtrat  des  Ammoniummagnesiumarseniats  mit  Salzsäure 
sauer  gemacht  und  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt.    Es  entstand  erst 
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naell  längerem  Kochen  eine  ganz  schwache  Arsentrisolfidabscheidang,  die 
von  der  in  Lösung  gegangenen  arsensanren  Anunonmagnesia  herrfihrte,  denn 
eine  der  Controle  wegen  dargestellte  Lösung  von  0,0002  Grm.  A82O3  gab 
einen  bedeutend  stärkeren  Niederschlag. 

L  n. 

Ich  fand  an  2(NH4MgA804)  +  H^O    0,1240    0,1244, 

berechnet  0,1236  Grm, 
Da  sich  hier  ein  kleiner  Ueberschnss  zeigte,   der  jedenfalls  dnrch 
die  Anwesenheit  organischer  Substanzen  bedingt  wurde,  löste  ich  in  wenig 
Salzsäure  und  fällte  mit  etwas  Ammon,  worauf  gefunden  ward 

L  IL 

2(NH4MgAs04)  +  H20=  0,1228  0,1231  Grm. 
Um  das  Lösen  und  Fällen  zu  vermeiden,  wurde  der  scharf  ge- 
trocknete Niederschlag  möglichst  vom  Filter  entfernt  und  der  Oxydation 
durch  rauchende  Salpetersäure  unterworfen.  Das  Filter  wurde  mit  Ammon 
ausgezogen,  das  Lösungsmittel  durch  Abdampfen  entfernt  und  der  Rück- 
stand ebenfalls  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  und  dem  üebrigen 
zugefügt.    Im  üebrigen  wurde  wie  oben  verMren. 

I.  n. 

Ich  fand  2(MgNH4As04)  +  HjO    0,1231     0,1233  Grm. 

Da  ich  in  den  vorstehenden  Versuchen  zu  so  befrie^genden  Resultaten 
gelangt  war,  so  sah  ich  davon  ab,  die  Oxydation  mittelst  Salpetersäure 
dur£h  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zu  beschleunigen. 

3)  Nach  einer  in  neuerer  Zeit  in  Vorschlag  gebrachten  Behandlung 
des  Schwefelarsens  mit  Schwefel  und  Schwefelammonium  soll  nach  Zusatz 
von  Ammon  und  Magnesiamixtur  ein  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammon- 
magnesia  entstehen.  Es  wird  angenommen,  dass  durch  Sättigen  eines 
Schwefelammoniums,  das  AS2S3  in  Lösung  enthält,  mit  Schwefel  Arsen- 
pentasulfid  entstehe  und  durch  Zusatz  von  Ammon  und  Magnesiamixtur 
ein  Niederschlag  von  arsensaurer  Anunonmagnesia  gebildet  werde.  Es 
wurde  das  Arsentrisulfid  in  Schwefelammonium  gelöst,  nach  Zusatz  eines 
reichlichen  Schwefelüberschusses  einen  Tag  lang  unter  öfterem  ümschüt- 
teln  digerirt,  abfiltrirt  und  die  Fällung  mit  Magnesiamixtur  und  Ammon 
versucht.  Es  entstand  weder  gleich  noch  nach  einiger  Zeit  ein  Nieder- 
schlag von  arsensaurer  Ammonmagnesia. 

Wir  sehen,  dass  die  Bestimmung  des  Ammoniummagnesiumarseniats 
mit  Sorgfedt  ausgeführt  und  bei  möglichster  Vermeidung  von  Ammon- 
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salzen,  besonders  Chlorammonimn  nnd  bei  nicht  zn  verdünnten  Lösongen 
ein  ganz  befriedigendes  Resultat  gibt. 

Die  Bestimmong  als  Magnesiompyroarseniat  lässt  Torsichtig  an^fthrt 
nichts  an  Genauigkeit  zn  wünschen  übrig  and  führt  jedenfalls  schnelle 
zum  Ziel,  als  ein  Trocknen  bei  lOO^^  im  Loftbade. 

Bei  der  üeberführong  des  Schwefelarsens^  in  Arsensäore  ist  jedenMls 
die  Behandlang  mit  rother  i;^acheader  Salpetersäure  der  Ein&chheit  wegen 
allen  andern  Methoden  vorzuziehen,  besonders  wenn  man  zur  Yermeidung 
der  Oxydation  organischer  Stoffe  das  Filter  mit  Ammon  auszieht  und  das 
durch  Verdampfen  des  Lösungsmittels  erhaltene  Arsentrisulfid  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  Arsensäure  überführt. 


m    Bestimmung  als  arsensaures  ITranozyd  (\J0)^As20'j^. 

Wird  ein  arsensaures  Salz  in  Wasser  oder  Essigsäure  gelöst  und 
essigsaure  üranoxjdlösung  zugesetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
Uranarseniat  (Ü0;2^^8^4  +  ^HjO.  Bei  120^  geht  das  Wasser  verloren. 
Bei  Gregenwart  von  Ammonsalzen  entsteht  ein  Niederschlag  von  Ammo- 
niumuranarseniat :  ([JO)2NH4As04-f~^9  ^^  gelblich-grüner  Niederschlag 
von  schleimiger  Beschaffenheit.  In  Wasser  und  Essigsäure  ist  dieser 
Niederschlag  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Mineralsäuren.  Erhitzt  bleibt  nach 
Verflüchtigung  des  Ammoniaks  üranpyroarseniat  (UO)4As207  zurück  als 
eine  hellgelbe  Masse,  die  zuweilen  eine  grünliche  Farbe  angenommen,  die 
aber  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  abermaliges  Glühen  wieder 
in  die  gelbe  übergeführt  werden  kann.  Da  auch  bei  Gegenwart  von 
Thonerde  und  Eisenoxyd  diese  Basen  mit  in  die  Fällung  gehen,  so  ist 
bei  der  Fällung  die  Gegenwart  dieser  Körper  zu  vermeiden. 

Das  Ausfällen  des  Niederschlags  wird  durch  Kochen  wesentlich  unter- 
stützt, ebenso  wie  das  Auswaschen  durch  häufiges  Decantiren  und  Auf- 
kochen der  neu  zugesetzten  Wassermengen  ausgeführt  werden  muss. 

Das  Absetzen  des  Niederschlages  wird  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
Chloroform  unterstützt,  welches  der  halb  erkalteten  Lösung  zugesetzt  und 
mit  der  Fällung  aufgekocht  wird. 

Da  in  den  meisten  Fällen  ein  ungenügendes  Resultat  erhalten  wurde, 


*)  Bei  den  folgenden  Berechnungen  ist  das  Aequivalent  des  Urans  nach 
Ebelmen  zu  118,8  angenommen. 
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war  es  meine  Aufgabe,  za  untersnchen,   wo  der  Fehler  lag  and  wodurch 
derselbe  am  besten  beseitigt  werden  kann. 

Lösnng.  Es  worde  eine  Lösung  dargestellt,  die  in  einem  Liter 
15,694  Gnn.  Na2HAs04  +  12H2O  enthielt  (50  CC.  gaben  eingedampft 
0,3455  Gnn.  ^sl^As^O^).  50  CC.  enthielten  also  0,7847  Grm.  NajHAs04 
+  I2H2O,  entsprechend  0,22447  AsjOjrrr  0,7819  Gnn.  (üO)4As207. 

Versuch.  50  CC.  der  gestellten  Lösung  wurden  20  CC.  Ammon- 
flüssigkeit  (0,96)  zugesetzt,  mit  Essigsäure  stark  sauer  gemacht  und  mit 
TJranlösung  gefällt.  Es  entstand  besonders  beim  Kochen  ein  schleimiger 
Niederschlag  von  arsensaurem  Üran-Ammoniumoxyd,  der,  durch  wieder- 
holtes Kochen  und  Decantiren  gereinigt,  abfiltrirt  und  so  lange  ausge- 
waschen ¥rurde,  bis  durch  K4FeC7g  kein  Uran  mehr  nachzuweisen  war  und 
ein  Tropfen  des  Filtrats  auf  einem  Platinblech  erhitzt  die  Abwesenheit  eines 
feuerbeständigen  Körpers  constatirte.  Nachdem  das  fllter  getrocknet, 
wurde  der  Niederschlag  möglichst  vom  Filter  getrennt,  das  Filter  vollständig 
verbrannt  und  dann  der  Niederschlag  geglüht.    Es  fanden  sich 

I.  n. 

(Ü0)4AS207  0,7794  0,7801  Grm. 
Sowohl  Filtrat  als  Waschwasser  wurden  aufs  Sorgfältigste  untersucht, 
doch  konnte  Arsen  in  denselben  nicht  nachgewiesen  werden.  Ich  hatte 
also  mit  einem  Körper  zu  thun,  der  in  heissem  Wasser  und  Essigsäure 
€0  gut  wie  unlöslich  war.  Dass  trotzdem  ein  zu  niedriger  Werth  ge- 
funden, konnte  also  nur  darin  seinen  Grund  haben,  dass  beim  Gltthen  eine 
Beduction  stattgefunden  hatte  und  es  war  anzunehmen,  dass  wie  beim 
Ammoniummagnesiumarseniat  das  entweichende  Ammoniak  eine  Reduction 
der  Arsensäure  bewerkstellige.  Es  wurde  deshalb  versucht,  den  Nieder- 
schlag langsam  zu  gltthen. 

Es  wurde  derselbe  sorgfältig  vom  Filter  abgelöst,  letzteres  unter 
Zufttgung  von  etwas  Ammoninmnitrat  verbrannt,  dann  die  Substanz  in 
den  erkalteten  Tiegel  eingebracht  und  erst  eine  halbe  Stunde  in  einem 
massig  erhitzten  Sandbade  erwärmt  Dann  wurde  eine  halbe  Stunde  auf 
eine  heisse  Eisenplatte  gestellt  und  zuletzt  die  directe  Flamme  angewandt. 
Vor  dem  Wägen  wurde  nochmals  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  ge- 
glüht, welche  Operation  auch  während  des  Erhitzens  im  Sandbade  öfters 
wiederholt  worden  war.  Es  gelang  mir  auf  diese  Art,  die  Reduction 
möglichst  zu  verhindern,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 
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Die  Analyse  ergab 

L         n.        m. 

(Ü0)4A8207  0,7815  0,7811  0,7808  (berechnet  0,7819)  Grm. 
Um  einem  so  langsamen  Erhitzen  za  entgehen,  wurde  im  Sauerstoff- 
Strom  geglüht  auf  dieselbe  Weise,  wie  ich  es  bei  der  arsensauren  Ammon- 
magnesia  ausgeführt.  Das  Filter  wurde  erst  vorsichtig  verbrannt,  dann 
die  Substanz  in  den  Tiegel  gebracht,  5  Minuten  der  Tiegel  gelinde  an- 
gewärmt und  dann  heftig  geglüht.  Während  der  ganzen  Operation  wurde 
ein  kräftiger  Sauerstoffstrom  unterhalten. 

I.  n. 

Es  ergab  sich  (Ü0)4AS207    0,7810     0,7809  Grm. 

II.  Versuch.  Die  Fällung  wurde  in  derselben  Weise  ausgeführt, 
nur  dass  ein  grösserer  Zusatz  von  Anmion,  40  CO.,  gemacht  wurde,  um 
zu  constatiren,  ob  die  Gegenwart  von  Ammonsalz  auf  die  Genauigkeit  der 
Bestimmung  von  Einfluss  wäre.     Gefunden  wurden 

I.  n. 

(Ü0)4AS207     0,7811     0,7810  Grm. 
Auch  die  Gegenwart  einer  grossen  Menge  Chlorammonium  war  ohne 
störenden  Einfluss,  denn  bei  Anwendung  von  50  CC.  der  obigen  Lösung, 
20  CC.  Chloranmioniumlösung  (1 :  10),  20  CC.  Ammonflüssigkeit  und  Essig- 
säure wurden  erhalten 

I.    0,7810         n.    0,7808  Grm. 

I IL  Versuch.  Es  bleibt  jetzt  noch  zu  constatiren,  ob  ebenso 
günstige  Resultate  bei  der  üeberführung  des  Arsentrisulfids  in  Arsensäure 
erzielt  werden.  Es  wurde  deshalb  eine  Lösung  hergestellt,  die  in  500  CG- 
1,932  Grm.  AS2O3  enthielt;  50  CC.  enthielten  also  0,1932  Grm.  AsjOg, 
entsprechend  0,7817  Grm.  (Ü0)4AS207. 

1)  In  50  CC.  wurde  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
das  Arsentrisulfid  in  Kalilauge  gelöst  und  in  der  Kälte  mittelst  chlor- 
sauren Kalis  und  Salzsäure  in  Arsensäure  übergeführt,  dann  das  über- 
schüssige Chlor  und  die  Salzsäure  vertrieben,  mit  Ammon  versetzt,  Essig- 
säure im  üeberschuss  zugesetzt  und  auf  250  CC.  verdünnt.  In  je  50  CC. 
wurde  die  Fällung  vorgenonmien,  der  Versuch  4  mal  ausgeführt  und  ge- 
funden 

L.  n.  m.  IV. 

(U0)4AS207     0,1558     0,1557     0,1560     0,1599, 
berechnet  0,1563  Grm. 


Digitized  by 


Google 


FreseniiiB:  üe1)erdieqiiant.Besti]ninTi]igyonScIiw6felwa886i8to£fetc.       7& 

2)  Das  ans  50  GG.  erhaltene  Arsentrisulfid  wurde  dnrch  rothe 
raachende  Salpetersäure  oxydirt,  durch  Ammon  abgestumpft,  dann  Essige 
säure  und  essigsaures  üranoxyd  zugefllgi 

Das  Auswasdien  war  in  diesem  Versuche  nicht  so  schwierig,  ein 
wesentlicher  Yortheil  bei  einer  Bestimmung,  ietea  Hanptnachtheil  dadurch 
beseitigt  wird.    Erhalten  wurden 

i.         n.       m. 

(Ü0)4AS2(\  0,1558  0,1557  0,1561, 
berechnet  0,1563  Grm. 
Da  das  arsensaure  Uranoxyd- Ammon  in  Wasser  und  Essigsäure  voll- 
ständig unlöslich  ist  und  die  Bestimmung  als  Uranpjroarseniat  bei  vor- 
sichtigem Glühen  schnell  sehr  gute  Resultate  liefert,  so  kann  diese  Me- 
thode der  Arsensäurebestimmung,  als  allen  andern  vorzuziehen,  em- 
pfohlen werden. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  Ton  Schwefelwasserstoff 
neben  gleichzeitig  auftretender  Kohlensäure. 

Von 

B.  Fresenius. 

Bei  der  Analyse  der  rohen  Soda  oder  des  Auslaugungsrückstandes 
derselben  und  in  nicht  wenigen  anderen  FäUen  tritt  beim  Erhitzen  der 
Substanz  mit  einer  Säure  neben  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  auf.  Zur 
Bestimmung  beider  kannte  man  bisher  kein  YerMren,  welches  eine  directe 
Wägung  jeder  der  beiden  Säuren  gestattet  hätte;  man  musste  vielmehr, 
wenn  beide  neben  einander  bestimmt  werden  sollten,  zu  verhältnissmässig 
umständlichen  Methoden  schreiten.  Gewöhnlich  Hess  ich  firflher'*')  die  Oase 
durch  eine  heisse  Lösung  von  essigsaurem  Eupferoxyd  leiten,  um  den 
Schwefelwasserstoff  zurückzuhalten,  dann  durch  schwefelsäuregetränkten 
Bimsstein  xmd  Chlorcalcium  enthaltende  U-förmige  Röhren,  um  den  Wasser- 
dampf zu  entfernen,  und  endlich  in  einen  Ealiapparat  und  eine  Natron- 
kalkröhre, um  aus  deren  (jewichtszunahme  die  Kohlensäure  zu  bestimmen. 
Da  das  Schwefelkupfer  abfiltrirt,  auf  nassem  oder  trocknem  Wege  oxydirt 
und  die  entstandene  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Bar3rt  bestimmt 
werden  musste,  so  war  das  Verfahren  umständlich,  und  ausserdem,  da  es 


*)  Yergl.  meine  Anl^t.  zur  quantitativen  Analyse.    5.  Aufl.    S.  746. 
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nicht  leicht  gelang,  ans  der  Knpferlösang  alle  Kohlensäure  auszutreiben, 
aach  nicht  sehr  genaa. 

Ich  beschäftigte  mich  daher  schon  seit  längerer  Zeit  mit  der  Frage, 
ob  sich  nicht  beide  Oase  dnrch  trockne  Absorptionsmittel  trennen  und 
somit  in  einfacher  Weise  aus  der  Gewichtszunahme  von  yerschiedenen 
Absorptionsröhren  bestimmen  liessen.  Das  Ziel  wurde  nach  mancherlei 
nicht  befriedigenden  Yennchen  schliesslich  auf  sehr  einfache  Art  and  in 
vollkommen  genügender  Weise  erreicht.  Die  Analyse  der  rohen  Soda  und 
anderer  ähnlicher  Körper  wird  durch  das  neue  Verfahren  aof  s  Wesent- 
lichste abgekOrzt  und  erleichtert,  and  die  Genauigkeit  der  Bestimmung 
der  Kohlensäure  und  des  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  als  Schwefel- 
wasserstoff entweichenden  Schwefels  wesentlich  gesteigert. 

Ich  bespreche  im  Folgenden  unter  A.  die  Absorptionsmittel,  unter  B.  den 
Apparat  und  die  Ausfahrung  der  Analyse  und  gebe  unter  0.  analytische  Belege. 

A.    Die  Absorptionsmittel. 

Zur  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  eignet  sich  am  Besten  mit 
Kupfervitriollösung  getränkter  und  in  richtiger  Weise  getrockneter  Bims- 
stein. —  Der  Grad  des  Trocknens  ist  vom  grössten  Einfluss  auf  das  Re- 
sultat, und  der  Umstand,  dass  diess  nicht  von  vornherein  erschlossen  wer- 
den konnte,  Hess  anfemgs  viele  Versuche  ndsslingen. 

Trocknet  man  nämlich  den  Kupfervitriol-Bimsstein  nur  bei  100^,  so 
färben  sich  die  Stückchen  beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff  nur 
liellbraun,  eine  Erhitzung  findet  dabei  nicht  statt  und  die  Menge  des  ab- 
sorbirten  Schwefelwasserstofib  ist  gering.  Bei  einem  directen  Versuch 
nahmen  14  Grm.  nur  0,067  Grm.  Schwefelwasserstoff  auf.  —  Trocknet 
man  bei  150 — 160^  C,  also  bei  einer  Temperatur,  wobei  der  Kupfer- 
vitriol seine  4  Aeq.  Krystallwasser  verli^  und  nur  1  Aeq.  Haihydrat- 
wasser zurückhält,  so  färben  sich  die  Stückchen  bei  Schwefelwasserstoff- 
Einwirkung  unter  gelinder  Erhitzung  dunkelschwarz  und  es  wird  eine 
reichliche  Menge  Schwefelwasserstoff  aufgenommen ;  bei  dir^ten  Versuchen 
von  14  Grm.  so  getrockneten  Kupfervitriol-Bimssteins  etwa  0,2  Grm. 
Schwefelwasserstoff.  Eine  weitere  Zersetzung  der  auf  einander  einwir- 
kenden Stoffe  findet  hierbei  nicht  statt  —  Trocknet  man  endlich  bd 
250^  C,  entfernt  man  somit  auch  das  Haihydratwasser,  so  &rben  sich 
die  Stückchen  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auch  dunkelschwarz 
und  zwar  unter  heftiger  Erhitzung.  Die  Absorption  ist  auch  dann  reich- 
lich, aber  von  weiter  gehenden  Zersetzungen  begleitet.    Es  tritt  nämlich 
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in  Folge  der  Einwirkang  des  Schwefelwasserstoffs  anf  das  ganz  ent- 
wässerte |3aiz  Schwefelsänrehydrat  aof,  welches  sich  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Art  zersetzt,  dass  S  aasgeschieden,  Wasser  gebildet 
nnd  schweflige  Säure  entwickelt  wird  (H0,S03  +  HS  =  SO,  +  2  HO  +  S), 

Die  Trocknung  bei  150— 160^  C.  ist  somit  die  richtige,  und  fol- 
gende Vorschrift  zur  Darstellung  des  Kupfervitriol-Bimssteins  Ueünrt  ein 
durchaus  geeignetes  Präparat. 

Uebergiesse  in  einer  kleinen  Porzellanschale  60  Orm.  Bimsstein  in 
erbsengrossen  Stückchen  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  30  bis 
35  6rm.  Kupfervitriol,  bringe  die  Masse  unter  stetem  Umrflhren  zur 
Trockne,  setze  die  Schale  dann  in  ein  Luft-  oder  Oelbad,  dessen  Tem- 
peratur zwischen  150  nnd  160<>  C.  erhalten  wird  und  lasse  sie  etwa 
4  Stunden  lang  darin.  Das  Präparat  ist  jetzt  fertig,  die  Stflckchen  er- 
scheinen weiss  mit  einem  Stich  in's  Bläuliche;  man  hebe  sie  in  einem 
durch  einen  Kautschukstopfen  sehr  gut  verschlossenen  kleinen  Kolben  auf. 

Zur  Aufnahme  des  Kupfervitriol-Bimssteins  dienen  leichte  U-förmige 
Röhrchen  von  etwa  10  Cenümeter  Schenkellänge  und  etwa  15  Millimeter 
Durchmesser.  Zu  jeder  Bestimmung  braucht  man  zwei  derselben.  Das, 
welches  dem  Gasstrom  zunächst  dargeboten  wird,  ist  zu  ^/^  mit  dem 
Kupfervitriol-Bimsstein,  zu  7^  mit  Ghlorcalcium  gefallt,  das  zweite  ist  im 
vorderen  Schenkel  mit  Kupfervitriol-Bimsstein,  im  hinteren  in  der  unteren 
Hälfte  mit  Bleihjperoxyd,  in  der  oberen  mit  Ghlorcalcium  gefttUt.  Das 
erste,  welches  ungefähr  14  Grm.  Kupfervitriol-Bimsstein  enthält,  kann 
somit  etwa  0,2  Grm.  Schwefelwasserstoff  absorbiren,  das  zweite  soll  nur 
etwa  vom  ersten  unabsorbirt  gebliebene  Spuren  Schwefelwasserstoff,  femer 
etwa  auftretende  geringe  Mengen  schwefliger  Säure  aufnehmen.*)  Zur  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  dienen  Natronkalkröhren,  welche  am  Ausgangs- 
ende etwas  Ghlorcalcium  enthalten  oder  —  bei  grossen  Kohlensäure- 
mengen —  ein  Kaliapparat  mit  einem  darauf  folgenden  Natronkalk  und 
Ghlorcalcium  enthaltenden  Röhrchen. 

B.    Der  Apparat  und  die  Ausführung  der  Analyse. 

Der  Apparat  ist  abgebildet  auf  Tafel  L  und  in  allen  seinen  Theilen 
leicht  zu  überschauen. 

Die  zur  Analyse  bestimmte  abgewogene  Substanz  bringt  man  in  die 
kleine  Kochflasche  a  und  zwar  in  einer  Menge,  welche  zur  Absorptions- 

*)  Wenn  der  Enpfervitriolbimsstein  genau  nach  der  obigen  Angabe  bereitet 
wurde,  ist  —  wie  weitere  Erfahrungen  gelehrt  haben  —  die  Mitverwendung  von 
Bleihyperoxyd  imnöthig. 
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kraft  der  Enpfervitriol-Bimsstein-  und  Natronkalkröhren  im  richtigen  Ver- 
hältnisse steht.  Die  Röhre  n,  welche  nicht  zu  eng  sein  darf  ,^  führt  za 
dem  kleinen  aufwärts  gerichteten  Eühlapparat  b,  welcher  den  Zweck  hat, 
die  beim  späteren  Kochen  entweichenden  salzsäurehaltigen  Wasserdämpfe 
zu  condensiren.  Da,  um  den  Schwefelwasserstoff  vollständig  auszutreiben, 
das  Kochen  längere  Zeit  fortgesetzt  werden  muss,  so  ist  der  kleine  Kühl- 
apparat  durchaus  erforderlich.  Die  oben  zu  einer  Kugel  erweiterte  Ktthl- 
röhre,  welche  ebenfalls  nicht  zu  eng  sein  darf,  fahrt  zu  dem  unten  etwas 
Ohlorcalcium  ei\thaltenden,  im  Uebrigen  leeren  Bohre  e.  Von  den  nun 
folgenden  Röhren  enthalten  f,  g  und  h  bei  20O0  C.  getrocknetes  Ohlor- 
calcium, i  Kupfervitriol-Bimsstein  und  Ohlorcalcium,  k  Kupfervitriol-Bims- 
stein, Bleihyperoxyd  und  Ohlorcalcium,  1  und  m  Natronkalk  und  Ohlor- 
calcium. i,  k,  1  und  m  sind  genau  gewogen,  n  enthält  in  der  Kugel 
Natronkalk,  im  Rohr  Ohlorcalcium  und  dient  als  Schutzrohr,  o  wird  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  und  dient  zur  Beobachtung  des  Ganges  der 
Operation,  p  ist  der  Saughahn  einer  Wasserluftpnmpe.  Derselbe  kann 
natürlich  auch  durch  einen  jeden  sonstigen  Aspirator  ersetzt  werden. 

Schliesst  man  den  Schraubenquetschhahn  s  an  der  in  die  Kochflascbe 
a  führenden  Trichterröhre  t  und  öffiiet  den  Saughahn  p,  so  erfährt  man,  ob  der 
Apparat  in  allen  seinen  Theilen  schliesst;  denn  wenn  dieses  der  Fall,  so 
hört  der  Durchgang  von  Luftblasen  durch  das  Wasser  in  o  allmählich  auf . 

Ist  diess  der  Fall,  so  füllt  man  den  Trichter  über  dem  Quetschhahn 
6  wiederholt  mit  Wasser  und  lässt  diess  durch  Oeffhen  von  s  nach  a 
fliessen,  dann  bringt  man  in  gleicher  Weise  Salzsäure  von  etwa  1,12 
spec.  Oew.  in  die  Kpchflasche,  so  dass  die  Säure  deutlich  vorwaltet  Die 
Flüssigkeit  fülle  a  etwa  zu  einem  Drittel  an. 

Nachdem  eine  etwa  eintretende  heftigere  Gasentwickelung  nadige- 
lassen  hat,  nimmt  man  das  Trichterchen  über  s  aK  steckt  an  seiner  Statt 
die  kleine  Glasröhre  v  in  das  Schlauchstück  über  s,  öffnet  den  Schrauben- 
XJuetschhahn  ein  wenig,  so  dass  ein  schwacher  Luftstrom  unausgesetzt  durch 
die  Flüssigkeit  in  a  und  den  ganzen  Apparat  streicht  und  ^hitzt  dann  die 
Kochfiasche  a,  so  dass  deren  Inhalt  in  fortwährendem  gelindem  Sieden  bleibt 
Sobald  das  Wasser  im  Kühlapparat  anfängt  warm  zu  werden,  öffnet  man  den 
mit  der  Wasserleitung  in  Verbindung  stehenden  Hahn  c  in  geeigneter  Weise 
nnd  sorgt  so  für  richtige  Abkühlung.  —  Die  Emwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  den  Kupfervitriol-Bimsstein  gibt  sich  durch  fortschreitende  Schwär- 
zung, die  der  Kohlensäure  auf  den  Natronkalk  durch  fortschreitende  Er- 
wärmung des  Röhreninhaltes  zu  erkennen.   Nachdem  der  Inhalt  von  a  etwa 
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5  Minuten  lang  in  gelindem  Sieden  war,  öffiiet  man  den  Schraubenquetsch- 
liahn  ein.  wenig  mehr,  so  das«  ein  etwas  stärkerer  Laftstrom  hergestellt 
vdrd  and  äer  Schwefelwasserstoff  wie  die  Kohlensäure  vollständig  ans  der 
Flttssigkeit  entfernt  und  den  Absorptionsröhren  zugeführt  wird.  Damit 
<iie  in  den  Apparat  eintretende  Luft  ganz  frei  von  Kohlensäure  wird, 
leitet  man  sie  erst  durch  die  in  q  enthaltene  Kalilauge,  dann  durch  das 
grosse  Natronkalkrohr  r.  —  Ob  Kupfenritriol-Bimsstein  und  Natronkalk 
zu  der  Menge  der  entwickelten  Gase  in  richtigem  Verhältnisse  stehen, 
ersieht  man  daraus,  dass  der  Kupfervitriol-Bimsstein  in  dem  zweiten  Ab- 
sorptionsröhrchen  k  sich  kaum  mehr  schwärzt  und  der  Natronkalk  in 
der  zweiten  Röhre  m  sich  kaum  mehr  erwärmt. 

Nachdem  der  stärkere  Luftstrom  15  Minuten  lang  durch  die  siedende 
Flüssigkeit  gestrichen  ist,  nimmt  man  die  Lampe  unter  a  weg,  lässt  aber 
den  Luftstrom  noch  weitere  10  Minuten  durch  die  Flüssigkeit  streichen.  Die 
Absorptionsröhren  sind  jetzt  wieder  kalt  geworden  und  die  Operation  ist 
l)eendigt.  Man  entfernt  daher  den  Schlauch  bei  n,  schliesst  p,  nimmt 
die  Absorptionsröhren  ab  und  wägt  sie.  Die  Grewichtszunahme  der 
Kupfervitriolröhren  gibt  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs,  die  der  Na- 
tronkalkröhren die  Menge  der  Kohlensäure  an.  —  Hat  man  nach  Vor- 
schrift gearbeitet,  so  wird  die  Luft  in  a,  e  etc.  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riechen. 

Man  könnte  fürchten,  dass  durch  die  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Luft,  welche  anfänglich  in  der  Kochflasche  sich  befindet  und  später  durch- 
gesogen wird,  Schwefelwasserstoff  unter  Schwefelausscheidung  oder  Schwefel- 
säurebildung zersetzt  werde.  Wäre  diess  der  Fall,  so  würde  dadurch  die 
Methode  an  sich  nicht  unbrauchbar  werden,  denn  man  brauchte  ja  den 
Luftstrom  nur  durch  einen  Wasserstoffistrom  zu  ersetzen  und  die  Koch- 
flasche anfangs  mit  diesem  Oase  zu  füllen. 

Um  festzustellen,  ob  diess  nothwendig  sei,  erhitzte  ich  vollkommen 
tdares  Schwefelwasserstoffwasser  in  der  Menge,  wie  es  etwa  bei  der  Ope- 
ration erhalten  wird,  und  in  einer  auf  gleiche  Weise  eingerichteten 
Kochflasche  15  bis  20  Minuten  lang  unter  massigem  Durchsaugen  von 
Luft,  zum  Sieden  und  beobachtete,  ob  dabei  eine  Schwefelausschei- 
dung Statt  fand.  Es  war  diess  nicht  der  Fall,  auch  enthielt  die  ge- 
kochte Flüssigkeit  keine  Schwefelsäure.  Somit  kann  der  oxydirende 
iSnfluss  der  Luft  als  eine  Fehlerquelle  nicht  betrachtet  werden  und  es 
ist  nicht  erforderlich,  den  Luftstrom  durch  einen  Wasserstoffstrom  zu 
ersetzen. 


Digitized  by 


Google 


80  Fresenius:  üeber  die  qaanütatiye  Beetimmgug  von 

C.    Analytische  Belege. 

1)  Zersetzung  von  gefälltem  nnd  nach  dem  Trocknen  nnter  Zusatz 
von  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  gegiflhtem  Schwefelmangan. 

Angewandt: 

a.    0,5519  Grm.  b.    0,6214  Orm. 

a.  b. 

Oewichtszonahme  des  1.  Absorptionsrohres    0,1984     0,2180, 
«2.  «  0,0162     0,0235, 

im  Ganzen    0,2146     0,2415  Grm. 
Danach  lieferte  das  Schwefelmangan  Schwefelwasserstoff: 

Nach  a 38,88  Proc. 

«     b 38,86     < 

Nach  der  Berechnung  liefert  MnS  39,08  Proc.  HS. 

Aber  der  Inhalt  der  Eochflaschen  war  nicht  vollkommen  klar,  es 
hatte  sich  vielmehr  in  beiden  eine  Spur  Schwefel  ausgeschieden,  woraas 
zu  schliessen,  dass  dem  angewandten  MnS  eine  Spur  von  MnS2  beige- 
mengt war.  —  Die  sehr  geringe  Menge  ausgeschiedenen  Schwefels  von  a 
wurde  auf  einem  gewogenen  Füterchen  gesammelt,  getrocknet  und  ge- 
wogen.    Sie  betrug  0,0012  Grm. 

Somit  beträgt  die  Menge  des  MnS,  welches  den  Schwefelwasserstoff' 
geliefert  hatte,  0,5519  —  0,0012  =  0,5507  Grm.,  die  Menge  des  daraus 
erhaltenen  Schwefelwasserstoffs  beträgt  alsdann  38,97  Proc.  und  somit 
die  Differenz  gegenüber  dem  berechneten  Resultate  nur  —  0,09  Proc. 

2)  Zersetzung  von  Schwefeleisen,  welches  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  entwässertem  reinem  Eisenvitriol  und  Schwefel  im  Wasser- 
stoffistrom, unter  mehrmaligem  Zugeben  von  Schwefel  und  Glühen  bis  zu 
constantem  Gewichte  erhalten  worden  war. 

Angewandt:  0,3116  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres    .    0,1084, 
«  <    2.  «  .     0,0053, 

im  Ganzen     .     0,1137  Grm. 
Sonach  lieferte  das  Präparat  36,49  Proc.  Sdiwefelwaaserstoff,  während 
die  Formel  FeS  38,63  Proc.  verlangt 

Aber  noch  weit  weniger  als  bei  der  Zerlegung  des  Schwefelmangans 
war  hier  eine  solche  unmittelbare  Yergleichung  des  gefundenen  mit  dem 
berechneten  Resultate  gestattet,  indem  in  der  Kochflasche  eine  weit  er- 
heblichere Menge  ausgeschiedenen  Schwefels  sich  fand,   welcher   durch 
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Sparen  eingeschlossenen  Schwefeleisens  noch  etwas  schwärzliche  Farbe 
hatte.  *)  Die  Menge  dieses  Rückstandes  betrag  0,01 68  Orm.  Somit  stammte 
der  erhaltene  Schwefelwasserstoff  aas  0,3116  —  0,0168  =  0,2948  Grm. 
Sabstanz  and  für  das  zersetzte  FeS  ergeben  sich  somit  38,55  Proc. 
Schwefelwasserstoff.  Die  Differenz  des  gefundenen  mit  dem  berechneten 
Resaltate  beträgt  somit  nar  0,08  Proc. 

3)  Zersetzung  käuflichen  Schwefeleisens  neben  kohlensaurem  £[alk. 
Angewandt : 

a.  0,5957  Grm.  Schwefeleisen  and 

0,6719  Grm.  reiner  und  wasserfreier  kohlensaurer  Kalk. 

b.  0,4049  Grm.  Schwefeleisen  and 
0,5486  Grm.  kohlensaurer  Kalk. 

Gewichtszunahme : 

a.  b. 

des  1.  Kupfervitriolrohrs .     .     .     .    0,1738  0,1320, 

«2.  «  ....     0,0353  0,0101, 


im  Ganzen  HS     0,2091 

0,1421  Grm., 

1.  Natronkalkrohrs    .     .     ,     .     0,2946 

0,2417, 

2.               <               ....     0,0013 

0,0000, 

im  Ganzen  COj    0,2959     0,2417  Grm. 

Sonach  lieferte  das  käufliche  Schwefeleisen: 

nach  a.     35,10  Proc.  Schwefelwasserstoff, 

<  b.     35,09     «  <  , 

and  im  kohlensauren  Kalk,   bei  welchem  die  Berechnung  44,00  Proc. 
Kohlensäure  verlangt,  wurden  gefunden: 

nach  a. 44,04  Proc., 

<  b 44,06     «     . 

4)  Zersetzang  roher  Sodaschmelze. 

Angewandt  rohe  Soda  in  fein  zerfiebenem  Zustande: 

a.     0,6724  Gmt  b.     0,7921  Grm. 

Gewichtszunahme : 


*)  Diese  Erfohnmg,  wie  auch  die  bei  Schwefelmangan  gemachte,  stimmt 
mit  den  Angaben  von  H.  Rose  (Po gg.  Ann.  110, 126)  nicht  vollkommen  über- 
ein. Ich  veranlasste  daher  einen  meiner  Assistenten  Herrn  Dens  den  Gegen- 
stand einer  eingehenden  üntersuchmig  zu  unterwerfen  und  hoffe  bald  in  der 
Lage  zu  sein,  die  Resultate  derselben  mittheilen  zu  können. 

Fresenius,  Zeitschrift.    X.  Jahrgang.  ß 
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a. 

b. 

des  1.  Kapfervitriolrohrs  .     . 

•    • 

0,1031 

0,1027, 

<    2.               «               .     . 

•    • 

0,0028 

0,0226, 

im  Ganzen  HS 

0,1059 

0,1259  Grm., 

des  1.  Natronkalkrohrs    .    . 

•     • 

0,1445 

0,1681, 

<    2.              <               .    . 

•     • 

0,0000 

0,0016, 

im  Ganzeo 

CO, 

0,1445 

0,1697  Gm. 

Sonach  lieferte  die  Sodaschmelze 

nach  a. 

nach  b. 

,  Schwefelwasserstoff  •    .    . 

15,75 

Proc. 

15,81  Proc. 

Kohlensäure 

21,49 

«        i 

U,42     «    , 

das  heisst  Resultate,  deren  üebereinstimmnng  auch  strengen  Anforde- 
rungen genügen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  nnd  Beagentien. 

Von 

W.  CasselmamL 

Heber  eine  neue  Methode  der  quantitatiyen  Analyse.  H.  Car- 
michael*)  beschreiht  eine  neue  Methode  der  quantitativen  Analyse, 
durch  welche  eine  grössere  Genauigkeit  der  Resultate  erzielt  werden  soll, 
indem  sie  die  beim  Decantiren,  beim  Trennen  der  Niederschlfige  von  den 
Filtern,  beim  Verbrennen  der  letzteren,  bei  der  Berechnung  der  Aschen, 
beim  Grebrauche  vieler  Gefilsse,  welche  den  Lösungen  etwas  mittheilen 
oder  entziehen  können  etc.,  eintretenden  unvermeidlichen  Fehler  zu  be- 
seitigen gestattet.  Anderi^rseits  soll  durch  dieselbe  auch  grosse  Erspamiss 
an  Zeit  und  Mühe  ermöglicht  werden,  weil  sie  die  Anwendung  geringerer 
Mengen  der  zu  analysirenden  Substanzen 'erlaubt,  als  bei  den  bisherigen 
Yerfahrungsweisen  benutzt  zu  werden  pflegen. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  eines  Apparates,  welcher 
in  Fig.  1  in  V4  der  natOrlichen  Grösse  dargestellt  ist  Derselbe  besteht 
aus  einem  zweimal  gebogenen  Glasrohr  mit  einer  trichterförmigen  Er- 
weiterung am  einen  Ende,  deren  Boden  mit  vielen  kleinen  Löchern  ver- 


♦)  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  6,  p.  481. 
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flehen  ist.  Der  andere  Schenkel  passt  in  das  T-förmige  Rohr  6CD,  das  hd 
B  mit  einem  Eantschnkringe  luftdicht  Terschlossen  yriri.  Dieses  Rohr  wird 
in  der  Glasplatte  EF  hefestigt  nnd  darin  ebenfalls  doreh  einen  Kantschok- 
Ting  Inftdicht  eingefOgt.  £F  wird  mit  einer  Kantschnkkappe  bedeckt.  Zwi- 
schen B  nnd  C  wird  ein  Seitenrohr  angebracht,  das  bei  D  rechtwinkelig 


Fig.  1. 


gebogen  ist,  damit  der 
Quetschhahn,  de^  den  kleinen 
bei  D  '  angebrachten  E^nt- 
schnkschlauch  schliesst,  recht 
leicht  zn  handhaben  ist.  Die 
Kappe  wird,  ebenso  wie  der 
Ring  B  ein  wenig  mit  Fett 
bestrichen.  Die  Ränder  der 
Bechergläser  können  sehr 
leicht  auf  einer  ebenen  Sand« 
Steinplatte  geschliffen  werden. 
Wenn  das  Ganze  genanherge- 
stellt  ist,  schliesst  der  Deckel 
EF  so  vollkommen,  dass  das 
Becherglas  24  Stnnden  lang 
luftleer  erhalten  werden  kann. 
AlsKem  der  Methode  yerdient  der  Filtrirknopf  A,  Fig.  2,  von  dessen  rich- 
tiger Hersteünng  Alles  abhängt,  eine  besondere  Aufmerksamkeit.  Man  bläst  an 
Fig.  2.  das  Ende  emes  Rohres  Ton  2  MM.  innerem  Durchmesser 

eine  dicke  Kugel,  macht  sie  unten  platt,  lässt  sie  etwas 
__  erkalten  und  bohrt,  während  das  Glas  in  kaum  weichem 

1  1  J    Zustande  erhalten  wird,  mit  einem  feinen,  weissglühenden 

\  ^^^sT^ I  Stahldraht  durch  die  abgeplattete  Fläche.  Die  Löcher 
\™™^y  müssen  dicht  neben  einander  liegen  und  dtlrfen  nicht 
\  ^  mehr  als  0,7  MM.  im  Durchmesser  haben.  Die  Breite 
des  Randes  ab,  Fig.  2,  muss  sich  nach  der  Art  des  Papiers  richten,  mit 
welchem  der  Knopf  später  bedeckt  werden  soll.  Fflr  gewöhnliches  Papier 
muss  er  3  Mm.  breit  sein,  es  ist  aber  besser,  feines  schwedisches  Papier 
zn  gebrauchen,  und  dann  wird  ein  Rand  tou  2  MM.  genügen.  Das  Sieb, 
welches  sich  auf  diese  Weise  bildet,  wird  geschliffen.  Das  Rohr  selbst 
wird  so  gebogen,  dass  der  Schenkel  B  etwas  länger  als  A  ist.  Die  Höhe 
b  c  muss  gering  sein,  damit  die  am  Schlüsse  des  Filtrirens  durchsteigende 
Luft  alle  Flüssigkeit  forttreibt.    Zum  allgemeinen  Gebrauche  gibt  ein 

6* 
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Durchmesser  von  2,5  CM.  eine  passende  Grösse.  Im  Ganzen  sind  nngefUir 
fünfzig  Löcher  erforderlich,  man  kann  sich  indessen  mit  weniger  begnügen, 
wenn  man  sie  unter  einander  mit  Flusssäure  durch  feine  Rinnen  verbindet. 

Der  Apparat  steht  durch  einen  starkwandigen  Eautschukschlauch 
mit  irgend  einer  Luftpumpe  in  Verbindung.  Für  die^  einfachste  und  beste 
Pumpe  erklärt  der  Yerf.  das  Saugen  mit  den  Lippen,  allein  die  Fähig- 
keit diese  Pumpe  zu  benutzen  sei  in  sehr  ungleichem  Grade  vorhanden. 
Directe  Versuche  hätten  ihm  ergeben,  dass  die  menschliche  Saugkraft  von 
10  bis  695  MM.  Quecksilber  schwanke,  d.  h.  ungefähr  von  V^g  bis  ^^^ 
Atmosphären.  Wenn  man  nicht  über  72  Atmosphäre  mit  Leichtigkeit  sangen 
könne,  oder  wenn  man  mit  unangenehmen  Gasen  zu  thun  habe,  soll  man 
sich  einer  Sprengel' sehen  Luftpumpe  oder  eines  Aspirators  bedienen.. 

Beim  Gebrauche  wird  die  Luft  ausgepumpt,  während  man  A  in 
Wasser  eintaucht;  der  rasche  Strom  reisst  alle  Unreinigkeiten  mit  fort 
und  dient  gleichzeitig  dazu,  das  Becherglas  auszuspülen.  Sodann  wird  ein 
Scheibchen  Filtrirpapier  von  demselben  Durchmesser  wie  A  dagegen  gedrückt, 
welches  hängen  bleibt,  selbst  wenn  man  zurückbläst  und  auch  unter 
vollem  Atmosphärendruck  nicht  zerreisst.  Das  Gefites  wird  wieder  luft- 
leer gemacht,  nachdem  die  Filtrirscheibe  in  die  Lösung,  jedoch  nie  bis 
auf  den  Boden,  eingetaucht  worden  ist.  Wenn  die  Lösung  abfiltrirt  wor- 
den ist,  wäscht  man  den  Niederschlag  etwas  aus,  zieht  dann  den  Apparat 
mit  dem  anhaftenden  Niederschlage  heraus,  spült  das  Uebrige  in  einen 
tarirten  Tiegel^  in  welchen  man  dann  auch  den  Knopf  eintaucht,  um  nun 
vollständig  auszuwaschen.  Man  lässt  hierauf  die  Luft  einige  Zeit  lang 
durch  den  Niederschlag  streichen,  wodurch  die  Substanz  beinahe  trocken 
wird,  während  gallertartige  Niederschläge  Risse  erhalten  und  zusammen- 
schrumpfen.  Darauf  öffnet  man  den  Quetschhahn,  lässt  Luft  in  da& 
Becherglas  und  nimmt  das  Filtrirrohr  sowohl  aus  dem  Tiegel  wie  aus 
dem  Deckel  FE.  Wenn  der  Process  richtig  ausgeführt  wird,  bleibt  das 
Scheibchen  oben  auf  dem  Niederschlage  liegen.  Die  obere  Fläche  des 
Knopfes  erscheint  rein,  nur  am  unteren  Rande  bleibt  ein  ganz  kleiner 
Ring  der  Substanz,  den  man  dadurch  auch  gewinnt,  dass  man  ein  Stückchen 
Filtrirpapier  mit  der  einen  Hand  gegen  den  Knopf  hält,  mit  der  anderen 
das  Rohr  dreht  und  das  Papier  mit  der  daran  haftenden  geringen  Menge 
des  Niederschlags  in  den  Tiegel  bringt. 

Letzterer  wird  nun  mit  aufgelegtem  Deckel  im  Luftbad  auf  105<^ 
erhitzt.  Die  Niederschläge  trocknen  bei  dieser  Temperatur  mit  ausser- 
ordentlicher SchneUigkeit  und  es  ist  nachher  keine  Gefahr  des  Spritzen» 
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-vorhanden.  Der  Tiegel  wird  darauf  ohne  Deckel  erhitzt,  bis  das  ivemge 
Papier  verbrannt  ist  und  dann  bedeckt  geglüht. 

In  den  allermeisten  Fällen  genflgt  die  oben  angegebene  Grösse  des 
J^nopfes,  filr  gallertartige  Niederschläge,  wie  Eisenoxydhydrat  nnd  Thon- 
•erde,  ist  jedoch  eine  solche  von  3,5  GM.  Durchmesser  zweckmässig,  auch 
bietet  eine  kleine  Platinschale  von  ungefähr  28  Grm.  Gewicht  vor  dem 
Tiegel  mancherlei  Vorzüge. 

Bei  der  Raschheit,  mit  welcher  man  nach  diesem  Yer&hren  ar^^eiton 
kann,  hat  man  öfter  gleichzeitig  sehr  viel  Ti^l  auf  105^  zu  erbitzen, 
was  sich  nur  mit  Hülfe  eines  Luftbades  mit  einem  Gasregulator  ausführen 
lässt.  Der  Verf.  verwirft  die  sämmtlichen  ihm  bekannten  Regulatoreo, 
weil  sie  entweder  nicht  einiach  genug  und  zu  kostspielig  seien,  od(?r  leicht 
in  Unordnung  geriethen,  oder  auch  ihrem  Zwecke  gar  nicht  entsprachen, 
und  benutzt  dazu  eine  Vorrichtung,  welche  von  Jedem,  der  etwas  Uebnng 
im  Glasblasen  hat,  angefertigt  werden  kann. 

Dieselbe  ist  durch  Fig.  3  veranschaulicht.  —  Ein  40  CM*  langeSj 
«0,6  CM.  im  Durchmesser  haltendes  Glasrohr  wird  dreimal  so  gebogen, 


»  unter  eine  irnipi-hnlb 
desLuftbades  angebrachte  Platte 
passt  und  oben  aus  einem  Loch 
herausragt,  ohne  irgend^vo  mit 
dem  Bade  selbst  in  Berülirung 
zu  kommen.  Bei  a  wird  ein 
Rohr  von  2 MM.  innerem Dutch- 
messer  angebracht,  das  nach  oben 
mit  dem  gr^teseren  Rohr  gleicli- 
gerichtet  wird  und  sicli  bei  c 
in  zwei  Arme  verzweigt.  Letz- 
tere sind  so  gebogen,  dassihre 
horizontalen  Schenkel  in  eine 
gerade  Linie  fallen.  Bei  d  und 
e  werden  diese  durchstochen 
\nnd  zwar  in  der  Weise,  dass  sich  beim  Herausziehen  des  durchstechenden 
Flatindrahtes  kleine  Ansätze  bilden,  deren  feine  Spitzen  beinahe  zuge* 
schmolzen  und  miteinanderjidurch  einen  Eautschukschlauch  verbunden 
werden.  Das  untere  Ende  des  weiten  Rohres  wird  zugeschmolzen  und 
4as  obere  mit  einem  feinen  Korkstopfen  (keinem  Eautschukstopfen)  ge- 
-schlossen,  in   welchen  ein  langer  dünner  Glasstab  eingepasst  iBt.     Der 
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Stopfen  mnss  bis  an  ab  reichen,  damit  kein  Platz  für  Luft  yorhanden  ist. 
Nachdem  das  Ganze  mit  Quecksilber  gefüllt  worden  ist,  befrdt  man  letz- 
teres dorch  Erhitzung  mit  einer  Flamme  von  Lnft  uid  Feuchtigkeit. 
Der  eine  der  Schenkel  g  und  h  st^t  mit  dem  Oashahn,  der  andere  mit 
dem  Brenner  in  Verbindung.  Die  Oeffnungen  bei  d  und  c  sind  so  fein^ 
dass  das  durch  sie  hindurchströmende  Gas  für  sich  allein  nicht  im  Stand» 
ist,  das  Bad  bedeutend  zu  erwärmen,  allein  sie  verhindem,  dass  das  plötz- 
liche Steigen  des  Quecksilbers  die  Flamme  löscht  Beim  Gebrauche  lässt 
man  das  Thermometer  allmählich  steigen,  bis  es  den  erwünschten  Grad  er- 
reicht hat,  dann  schiebt  man  den  Glasstab  in  das  Rohr,  bis  das  Quecksilber 
bei  X  beinahe  gegen  die  möglichst  scharfe  Kante  c  stösst.  Die  Empfind- 
lichkeit des  Apparates  hängt  natürlich  yon  der  Menge  des  Quecksilbers 
und  der  Ausdehnung  der  Oberfläche  desselben  ab.  Bei  den  angegebenen 
Verhältnissen  bleibt  das  Bad  selbst  in  einem  Luftzuge  und  unter  ver- 
ändertem Gasdruck  bis  auf  einen  Bruchtheil  eines  Grades  constant.  — 
Der  Verf.  hat  einen  solchen  Apparat  zwei  Jahre  lang  im  (Gebrauch  ge- 
habt, ohne  dass  die  geringste  Oxydation  des  Quecksilbers  statt&nd,  waa 
er  auf  Rechnung  der  Abkühlung  setzt,  welche  das  Quecksilber  in  dem 
kleinen  aus  dem  Bade  herausragenden  Rohre  erleidet. 

Als  Vortheile  seiner  Methode  führt  der  Verf.  hauptsächlich  fol- 
gende an: 

1)  Das  gefährliche  Abgiessen  der  Flüssigkeiten  wird  vermieden. 

2)  Das  Auswaschen  des  flltrums,  die  Verbrennung  desselben  und 
die  Berechnung  der  Asche  werde  beseitigt,  denn  der  Aischengehalt  eines 
Filtrums  von  12  CM.  Durchmesser  sei  0,0005  Grm.,  wonach  die  Asche 
des  bei  dem  Verfahren  des  Verfs.  benutzten  Scheibchens  0,00002  Grm. 
wiegen  würde.  Selbst  wenn  das  Filter  von  schlechtem  Papier  wäre  und 
etwas  mehr  Asche  lieferte,  so  könnte  letztere  keinen  Einfluss  äussern. 

3)  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  man  filtriren  kann,  ist  sehr  gross» 
Wasser  fliesst  in  einem  derartig  ununterbrochenen  Strahle  aus  der  Mün- 
dung der  Röhre,  dass  es  wie  eine  Fortsetzung  der  letzteren  aussieht  und 
dass  man  einen  offenen  Heber  vor  sich  zu  haben  glaubt.  Das  Abfiltriren 
von  einem  Niederschlage  geht  zwar  langsamer  von  statten,  allein  die 
Geschwindigkeit,  welche  natürlich  stets  von  der  Natur  der  Niederschläge 
abhängig  ist,  seheint  in  demselben  Grade  die  des  gewöhnlichen  Filtrir- 
verfahrens  zu  übertreffen,  wie  diess  beim  Durchfliessen  des  Wassers  der 
Fall  ist.  Es  scheint  in  der  That  das  Maximum  der  Schnelligkeit  er- 
reicht zu  sein,  denn  der  Druck  ist  möglichst  gross  und  die  einzige  Hem- 
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nrang  ist  die  Substanz  selbst,  nnd^  wenn  irgend  eine  Einriebtang  scbnelleres 
Filtriren  ermOglicben  sollte,  so  könnte  das  nur  daber  kommen,  dass  die 
Flüssigkeit  sieb  einen  Weg  neben  dem  Niederscblage  oder  dem  Filter 
gebabnt  bfttte.  In  dieser  BeziebangJsoU  die  bescbriebene  Metbode  der 
Bnnsen'scben  gar  nicbt  nacbsteben,  an  welcber  der  Verf.  die  Ans- 
stellnng  macbt,  dass  es  sebr  scbwer  sei,  dasllltnim  in  denTricbter  ein- 
ziq>assen,  wesbalb  bäofig,  selbst  wenn  man  die  grOsste  Sorgfalt  angewandt 
habe,  die  Luft  an  der  Seite  dnrcbstrOme ,  in  Folge  woTon  die  Lösung 
onten  an  dem  Stopfen  beram  and  s^bst  in  das  Abzagsrobr  gescblendert 
werde,  was  sebr  leicbt  einen  Verlast  verarsacbe.  Bei  des  Verf  s.  Verfiabren 
kann,  da  das  Filtrirrobr  anter  die  Flüssigkeit  taacbt,  Laft  anmöglicb 
dorcbstreicben,  bis  der  Niederscblag  Tollkonmien  aasgewascben  ist  Aacb  das 
Arbeiten  mit  Flascben  scbeint  dem  Verf.  nicbt  besonders  angenebm  za  sein. 

4)  Die  Verein&cbang  des  Apparates,  der  als  Filtrirgestell,  Tricbter, 
Heber,  Pipette  etc.  dienen  soll,  sei  beacbtenswertb. 

5)  Das  Ganze  Iftsst  sieb  leicbt  vor  Staab  scbützen  and  yermittelst 
Durcbleitehs  eines  Oases  lässt  sieb  eine  filtrirende  Flüssigkeit  vorBerüb- 
rong  mit  der  Luft  bewabren.  Eine  Lösung,  die  sieb  im  Eocben  befindet, 
kann  leicbt  filtrirt  werden. 

6)  Ein  paar  Milligramm  einer  Substanz  sollen  scbon  für  eine  voU- 
stflndige  Analyse  ausreicben,  wodurcb  eine  grosse  Zeiterspamiss  erzielt 
wird.  Kleine  Mengen  der  Niederscblage  baften  ganz  an  dem  Filtrir- 
scbeibcben,  welcbes  direct  auf  dem  Tiegeldeckel  verbrannt  werden  kann. 

Bezüglicb  der  Resultate  einiger  nacb  der  bescbriebenen  Metbode 
ausgeführter  Analysen,  welcbe  der  Verf.  nocb  mittbeilt,  müssen  wir  auf 
die  Originalabbandlung  Bezug  nehmen. 

Beobachtungen  über  die  Bildung  von  Krystallen  in  Glasflüssen 
bei  Behandlung  derselben  rov  dem  Löihrohr  bat  Wunder*)  ver- 
öffentlicht. Dieselben  bezieben  sich  auf  das  Yerbalten  der  Salze  von 
Magnesia,  Kalk,  Baryt,  Strontian,  Tbonerde,  Beryllerde,  Zirkonerde,  Cer- 
oxyd  und  Wolframsäure,  sowie  auf  das  von  Dolomit  fObr  sich  und  mit 
Zusätzen  von  Kalk  oder  Magnesia,  endlich  auf  das  von  koblensaurem 
Natron  in  der  Borax-  und  in  der  Pbospborsalzperle.  Die  Bildung  der 
mit  Hülfe  eines  Mikroskopes  bei  80  bis  lOOfacber  linearer  Yergrösserung 
zu  beobachtenden  Ejrystalle  tritt  ein,  wenn  verscbiedene  Yerbindungen 
der  genannten  Erden   etc.   mit  Borax   oder  Pbospborsalz   zusammenge- 


♦)  Programm  der  böberen  Gewerboscbule  zu  Chemnitz.    Ostern  1870. 
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schmolzen  und  die  erhaltenen  Perlen  nach  vollkommenem  oder  theilwelsem 
Erkalten  aufs  Neue  einer  höheren  Temperatur,  und  zwar  ein^r  Temperatur 
aasgesetzt  werden,  welche  bezüglich  ihrer  Höhe  und  der  Zeit,  während  welcher 
siü  ^virken  tnus8j  von  dem  Schmelzpanct  des  betreffenden  borsaoren  Salzes, 
von  der  Lüslichkeit  desselk^n  in  dem  Glasflusse  und  von  dem  Grade  der 
Sättigung  des  letzteren  abhängig  ist.  Der  charakteristische  Habitus, 
welchen  die  Er}stfüle  der  einzelnen  Verbindungen  besitzen,  sichert  den 
Resultaten  der  Beobachtungen  des  Verfs.  zweifelsohne  Anwendbarkeit  in 
der  analytischen  Chemie.  Da  die  mit  zahlreichen  photographischen  Abbil- 
dungen der  mikroskopischen  Ery  Stallbilder  ausgestattete,  sehr  ausf&hrliche 
Abhandlnng  Jedoch  einen  Auszug  nicht  wohl  gestattet,  so  müssen  wir  es 
uns  vertagen,  tiefer  in  ihren  Inhalt  einzugehen  und  müssen  bezüglich 
desi^c^ben  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

Sich  selbst  reguUroEde  Wasserbäder,  wie  solche  —  in  grösserer 
Anzahl  glticlizeilig  von  einem  Regulator  gespeist  —  in  Bunsen 's  Labo- 
ratorium im  Gebrauch  sind,  beschreibt  W.  H.  Wahl. *)  —  Die  Vor- 
richtung ist  in  Fig.  4  abgebildet.     Das  Wasserbad  A  besteht  aus  einem 

Eupfercy linder ,  der  oben,  zur  Aufnahme 
von  zu  erhitzenden  Gefi&ssen  mit  verschie- 
denen Durchmessern,  trichterförmig  erwei- 
tert ist  und  unter  einem  Rauchfang  steht 
Mitten  durch  denselben  und  oben  seitlich 
daraus  heraustretend  geht  eine  Eupferröhre, 
welche  die  Lampe  aufnimmt.  An  der  einen 
Seite  ist  der  Cylinder  mit  einem  Wasser- 
standszeiger verbunden  und  auf  der  an- 
deren mit  dem  Regulator.  Letzterer  besteht 
ans  einem  Glaagefäss  B,  welches  den  Schwimmer  a  enthält,  b  ist  ein  oben 
offenes,  etwas  Qneckailber  enthaltendes  Glasrohr,  welches  mittels  eines 
Knutschnkringea  oben  in  den  Hals  des  Schwinuners  dicht  eingefügt  ist, 
so  da^s  keine  YermiBchnng  des  Inhaltes  von  b  mit  dem  von  a  eintreten 
kann.  In  b  ragt  eine,  an  einem  festen  Puncto  d  unbeweglich  befestigte, 
mit  den)  Haupt wasserresenoir  in  Verbindung  stehende  Glasröhre  so  hinein, 
dass  ihr  Ende  etwas  unter  das  Quecksilber  untertaucht. 

In  dem  Maasse  als  das  Wasser  in  A  verdampft,  sinkt  auch  das 
Wasser  in  B.  sowie  der  Schwimmer  a,  und  wenn  diess  bis  zu  einem  ge- 


*}  Clu^in.  New».  Bd,  22,  p.  42. 
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wtesen  Pancte  stattgefunden  hat,  tritt  die  Bohre  c  soweit  ans  dem  Queck- 
silber heranS)  dass  der  von  dem  Wasser  in  dem  Reservoir  ansgetlbte  Brack 
grösser  wird  als  der  des  Quecksilbers,  worauf  Wasser  aus  c  in  b  und 
Ton  dort  -in  B  und  somit  auch  in  A  nachfliesst.  Damit  steigt  auch  der 
Schwimmer  wieder,  die  Röhre  c  taucht  wieder  tiefer  in  das  Quecksilber  und 
der  dadurch  vermehrte  Druck  schliesst  den  weiteren  Zufluss  von  Wasser  ab. 

Die  Höhe,  bis  zu  welcher  das  Wasser  in  dem  Bade  constant  er- 
halten wird,  kann  man  sowohl  durch  die  in  b  befindliche  Menge  Queck- 
silber als  auch  dadurch  reguliren,  dass  man  die  Bohre  c  etwas  höher 
oder  tiefer  befestigt. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  man  mit  einem  Regulator  mehrere  Wasser- 
bader  auf  die  angegebene  Weise  in  Verbindung  setzen  kann. 

Oasofen.  Ch.  Griff  in*)  hat  einen  Gasofen  beschrieben,  welcher 
ausser  zu  Schmelzungen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (Weissgltlhhitze) 
auch  zu  Erhitzungen  in  der  Muffel  bei  Silberproben,  bei  Röstungen, 
bei  Einäscherungen  organischer  Substanzen,  bei  Verbrennungen  von  Fil- 
tern etc.  dienen  kann.  Der  Ofen  ist  Taf.  II,  Fig.  1.  abgebildet.  Die  Höhe 
desselben  beträgt,  incl.  des  Untersatzes,  ungefähr  2  Fuss  (engl.)  und  sein 
äusserer  Durchmesser  8  Zoll. 

a  ist  ein  am  Boden  offener  Messingcylinder,  in  dessen  oberen  Boden 
16  Bunsen'sche  Brenner  befestigt  sind.  Der  Zutritt  des  Gases  durch 
die  Röhre  b  wird  mittels  des  Hahnes  c  regulirt.  Die  Brenner  sind  von 
einer  Htllse  umgeben,  welche  jedoch  am  Boden  ausgeschnitten  ist,  so  dass 
Luft  zwischen  den  Brennern  emporsteigen  kann.  Der  Untersatz  e  trägt 
neben  dem  Ofen  den  eisernen  Stab  k,  an  welchem  das  Zugrohr  befestigt 
ist.  f  ist  die  Bodenplatte  von  feuerfestem  Thon  —  in  Fig.  2  besonders 
dargestellt  —  in  deren  Durchbohrung  das  System  von  Brennern  dicht 
hineinpasst.  Der  Mantel  des  Heizraums  g  —  vgl.  Fig.  3  —  ist  eben- 
falls von  feuerfestem  Thon;  derselbe  hat  6  Zoll  Höhe,  8  Zoll  äusseren 
und  5  Zoll  inneren  Durchmesser.  Der  darin  zu  erhitzende  Tiegel  ruht 
auf  einem  seitlich  durchbohrten  Graphitcylinder  —  siehe  Fig.  3  und  4.  — 
Die  höchste  Wirkung  wird  erreicht,  wenn  der  Boden  des  Tiegels  sich  in 
einer  Entfernung  von  1  bis  1^4  Zoll  von  der  Oeffnung  der  Gasbrenner 
befindet,  weshalb  zwei  Graphitcylinder  fflr  den  Ofen  zur  Disposition  stehen 
müssen,  welche  etwa  um  ^2  ^^  verschiedene  Höhe  besitzen.  Die  Tiegel 
dürfen  nicht  cylindrisch,   sondern  müssen  conisch  gestaltet  sein,   damit 


*)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  [H.]  Bd.  8,^p.  280. 
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sie  der  Flamme  den  Ausgang  durch  die  Löcher  im  Mantel  des  Graphit- 
cylinders  nicht  yerschliessen. 

Der  Raom  zwischen  dem  Ors^hitcylinder  und  dem  ihn  nmschliessendeo 
Thonmantel  (s,  Fig.  3)  darf  nicht  breiter  als  Va  ^^  ^^^)  ^^^^  ^^ 
grösser,  so  wird  der  Heizeffect  verringert. 

Der  Deckel  h  des  Ofens  besitzt  eine  Oeffnong,  wie  sie  Fig.  5  zeigte 
welche  die  aii^steigende  Flamme  zwingt,  ehe  sie  in  das  Zngrohr  eintritt, 
zweimal  eine  rechtwinklige  Biegung  zn  machen.  IMe  Yerzögerang,  welche 
die  aufsteigenden  Oase  dadurch  erleiden,  ist  f&r  die  Erzielung  der  höchsten 
Temperaturen  wesentlich,  weil  sonst  die  zu  rasch  in  das  Zugrohr  ent- 
weichenden Osae  in  letzterem,  anstatt  in  dem  Ofen,  verbrennen  wflrden. 
Wenn  der  Deckel  eine  einfache  runde  Oeffnung  erhält,  tritt  in  der  That 
eine  sehr  beträchtliche  Verminderung  des  Heizeffectes  ein. 

ii  ist  das  eiserne  Zugrohr  von  4  Fuss  Länge  und  2  2^11  Durch- 
messer, das  mittels  der  Handhabe  m  gehoben  und  mittels  der  Schraube  a 
festgestellt  werden  kann.  Eine  Hebung  des  Rohrs  von  etwa  6  Zoll  ist 
ausreichend,  um  den  Deckel  h  und  den  Gylinder  g  entfernen  zu  hönn^, 
was  zu  beachten  ist,  wenn  man  das  Zugrohr,  etwa  bei  der  Entwickelung 
schädlicher  Oase,  unter  einen  Rauchfang  oder  in  den  senkrechten  Schenkel 
eines  in  den  Kamin  eingepassten  Enierohres  einfahrt,  in  welch  letzterem. 
Falle  auch  dafOr  zu  sorgen  ist,  dass  der  Zug  in  dem  Kamin  nicht  za 
stark  wird. 

Die  Aufstellung  der  Tiegel,  wie  sie  in  Fig.  3  dargestellt  ist,  eignet 
sich  fOr  4  und  472^1^0^  Tiegel,  3 zöllige  fallen  durch  den  Oraphit- 
cylinder  hindurch  und  stören  den  Zug,  und  wenn  man  engere  On^phit- 
cylinder  anwendet,  wird  der  Raum  s.  Fig.  3,  zu  weit,  wodurch  der  Heiz- 
effect sehr  vermindert  wird.  Für  solche  Fälle  benutzt  man  am  besten 
als  Träger  des  Tiegels  einen,  inFig6.  dargestellten,  Rost  aus  feuerfestem 
Thon  Yon  6  Zoll  Durchmesser,  welcher  auf  die  Platte  f  gel^  wird  und 
den  Tiegel  unmittelbar  trägt  Der  Thonmantel  g  wird  dabei  durch  einen 
anderen  Ton  5  Zoll  Höhe,  6  Zoll  äusserem  und  4  Zoll  innerem  Durch- 
messer, Fig.  7,  ersetzt,  während  der  Deckel  des  Ofens  derselbe  bleibt. 
Mit  dieser  Vorrichtung  kann  mau  auch  Platintiegel  und  Porcellantiegel 
erhitzen,  welche  Uann  in  den  Thontiegel  eingestellt  werden. 

Um  in  das  Innere  des  Ofens  zu  der  Flamme  noch  Luft  zutreten  za 
lassen,  werden  zwischen  die  Bodenplatte  f,  Fig.  1,  und  den  Thoncylinder 
g,  beziehungsweise  den  Rost,  Fig.  7,  drei  Kupferkreuzer  (bronze  pennies) 
gelegt. 
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Bei  Operaäonen,  welche  nur  eine  verhftltmssmässig  geringe  ffittte  er- 
fordern, z.  B.  beim  Schmelzen  von  Zink,  beseitigt  man  das  Zagrohr  und 
den  Deckd  des  Ofens.  Letzterer,  sowie  anch  der  Thoncylinder  g,  kann 
wtiirend  der  Ofen  noch  heiss  ist  mit  daran  angebrachten  eisernen  Hand- 
griffen entfernt  werden,  welche,  selbst  wenn  der  Ofen  die  höchste  Tem- 
peratur hat,  nie  so  heiss  werden,  dass  man  sie  nicht  nach  der  Umwicke- 
lang mit  einigen  Lagen  dicken  Zeoges  oder  Löschpapiers  anfassen  könnte. 

Um  za  einem  im  Ofen  befindlichen  Tiegel  gelangen  zu  können, 
brancht  man  nor  das  Zagrohr  aal  die  Sdte  zu  schieben  and  den  Ofen^ 
deckel  za  lüften.  Will  man  den  Ti^el  ans  dem  Ofen  hwaasnehmen, 
80  beseitigt  man  den  Deckel  and  den  Thoncylinder  g,  indem  man  sie 
aaf  eine  Platte  von  feaerfestem  Thon  legt  and,  fedls  eine  zweite  Schmel- 
zung stattfinden  soll,  mit  einer  gleidien  Platte  bedeckt,  am  ihrem  Er- 
kalten etwas  y(nrzabeagen. 

BezOgUch  der  Leistangsfthigkeit  des  Ofens  fahrt  der  Verf.  an,  dass 
man  darin  Eisenstacke  von  2  bis  4  Pfd.  in  70  Min.  bis  2V2  Standen, 
vom  ersten  Anheizen  an  gerechnet,  schmelzen  kann;  ist  der  Ofen  bereit» 
heiss,  so  gelingt  dasselbe  mit  Eisenstücken  yon  2  bis  5  Pfd.  Gewicht  in 
40  Min.  bis  2^2  St;  Silber,  Gold  and  Kupfer  lassen  sich  in  noch  be- 
trächtlicheren Mengen  und  in  kürzerer  IZeit  schmelzen. 

Der  GasTcrbraach  beträgt  33  Cbkfss.  in  der  Stande. 

Um  einen  Muffelofen  herzustellen,  wird  in  der  beschriebenen  Vor- 
richtung der  Thoncylinder  g  Fig.  1  durch  einen  ovalen  Ofenkörper  mit 
emer  Muffel  M,  Fig.  8,  ersetzt,  während  alle  anderen  Theile  dieselben 
bleiben.  Die  Muffel  hat  7  Zoll  Länge,  3V2  Zoll  Weite  und  2V2  Zoll 
Höhe;  sie  kann  bis  zu  heller  Rothgluth,  in  welcher  Silber,  Gold  und 
Kupfer  schmelzen,  erhitzt  werden. 

Der  Verf.  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  der  höchste  Effect 
des  Ofens  erreicht  wird,  wenn  die  eingeführte  Luftmenge  gerade  zur  voll- 
ständigen Yerbrennung  des  Gases  ausreicht.  Wollte  man  das  Gas  auf 
einmal  mit  dieser  Luftmenge  mischen,  so  würden  Explosionen  unaus- 
bleiblich sein,  weshalb  die  Mischung  allmählich,  an  drei  verschiedenen 
Stellen,  am  Boden  des  Cylinders  a,  Fig.  1,  an  der  Oeffnung  d  und 
zwischen  g  und  f  stattfindet  Die  Möglichkeit  von  Explosionen  ist  da- 
durch fast  gänzlich  beseitigt,  tritt  eine  solche,  bei  zuftlliger  Quetschung 
emes  das  Gas  zuführenden  Eautschukschlauches  und  dadurch  verminderter 
Gaszufuhr  dennoch  ein,  so  wird  das  Gras  abgestellt,  das  Zugrohr  zur  Seite 
geschoben,  die  Oeffnung  im  Ofendeckel   mit  einem  Tiegel  bedeckt  und 
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nachdem  auf  diese  Weise  der  Luftzug  auf  kurze  Zeit  aufgehoben  worden, 
das  Gas  wieder  einströmen  gelassen  und  das  Zugrohr  wieder  aufgesetzt. 

Den  Grad  der  Temperatur,  welche  im  Ofen  herrscht,  beurtheilt  man 
am  besten  nach  der  Farbe  der  Flamme,  wie  solche  durch  die  Spalte 
zwischen  f  und  g  und  zwischen  g  und  h,  Fig.  1,  sichtbar  ist;  das  Auge 
lernt  sehr  bald  den  der  Eisenschmelzhitze  entsprechenden  Farbenton  fest- 
stellen. 

Die  richtige  Mischung  von  Gas  und  Luft  beurüieilt  man  nach  der 
Farbe  und  Grösse  der  in  das  Zugrohr  eintretenden  Flamme,  f&r  deren 
Beobachtung  drei  kleine  Löcher  in  das  Rohr  gebohrt  sind.  Die  Flamme 
ist  durch  das  oberste  dieser  Löcher  nur  sichtbar,  wenn  das  (}as  zu  reichlidi 
einströmt,  durch  di^  beiden  unteren  kann  man  sie  dagegen  stets  wahr- 
nehmen. Da  keine  besondere  Vorrichtungen  für  die  Regulirung  des  Luft- 
zuges angebracht  sind,  so  erfordert  die  Regulirung  des  Gasstromes  Auf- 
merksamkeit. 

Einen  nach  dem  Per  rot 'sehen  System*)  construirten  Gasofen  fOr 
Muffeln  hat  C.  F.  A.  Jahn**)  beschrieben.  Derselbe  consumirt  wäh- 
rend des  Anheizens  bei  einem  Gasdruck  yon  15  bis  20  Mm.  fOr  kleine 
Muffeln,  wie  man  sie  im  Probirofen  gebraucht,  ungef.  20  Cbk&s.,  und 
wenn  die  Muffel  einmal  die  erforderliche  Temperatur  erreicht  hat,  nur 
14  Cbkfss.  Gas  pro  Stunde. 


II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  CaMcbnann. 

Heber  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure. 
ITach  P.  G  r  i  e  s  s  ♦**)  bildet  die  Diamidobenzoesäure  ein  sehr  gutes  Reagens 
auf  salpetrige  Säure  und  eignet  sich  dieselbe  auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  letzteren.  Werden  die  nicht  allzusehr  verdünnten  Lösungen 
von  Diamidobenzoesäure  oder  ihrer  Verbindungen  mit  salpetriger  Säure 
behandelt,  so  entsteht,  wie  schon  G.  Yoitf)  beobachtet  hat,   ein  b'raun- 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  434. 
♦*)  Polyt.  Centralbl.  1870,  p.  1050. 
♦**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  154,  p. 

t)  Ebendaselbst  Bd.  99,  p.  100. 
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rother  amorpher  Niederschlag.  Verf.  hat  denselben  nicht  näher  unter- 
sucht und  gibt  nur  an,  dass  er  sich  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
auflöst,  aber  -durch  Säuren  wieder  ausgefällt  wird,  also  den  Charakter 
einer  Säure  zeigt.  Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  sehr  TerdQnnte  Lö- 
sungen der  Diamidobenzoesäure  einwirken,  so  entsteht  dieser  Niederschlag 
nicht;  in  diesem  Falle  färbt  sich  die  Flflssigkeit  je  nach  der  Menge  der 
darin  gelösten  Diamidobenzoesäure  nur  mehr  oder  weniger  gelb.  Diese 
Reaction  ist  äusserst  empfindlich  und  selbst  Spuren  Ton  Diamidobenzoe- 
säure können  mittels  derselben  noch  aufgefunden  werden.  NatOrlich  kann 
man  sich  dieser  Reaction  auch  umgekehrt  zur  Nachweisung  sehr  kleiner 
Mengen  von  salpetriger  Säure  bedienen.  Um  zu  ermitteln,  welches  die 
grösste  Yerdflnnung  ist,  in  welcher  die  salpetrige  Säure  auf  diese  Weise 
noch  entdeckt  werden  kann,  bediente  sich  der  Verf.  einer  Auflösung  von  sal- 
petrigsaurem Silberoxyd  von  solcher  Stärke,  dass  1  CC.  derselben  Vio  Mgrm. 
salpetriger  Säure  entsprach.  100  CC.  destillirtes  Wasser  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  etwas  Diamidobenzoe- 
säure-Lösung  yermischt  wurden  durch  ^J^q  CC.  der  Auflösung  von  salpetrig- 
saurem  Silberoxyd  nach  Verlauf  von  Y^  Stunde,  —  welche  Zeit  bis  zur 
vollständigen  Entwickelung  der  Farbenerscheinung  ungefähr  erforderlich 
ist  —  noch  deutlich  gelb  gefärbt.  Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  1  Theil 
salpetrige  Säure  in  der  5  millionenfachen  Menge  Wasser,  d.  i.  Y5  Mgrm. 
im  Liter,  auf  diese  Art  noch  entdeckt  werden  kann. 

Die  Reaction  eignet  sich  besonders  zur  Aufsuchung  wie  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  salpetriger  Säure  in  Quell-  etc.  Wasser.  Für 
letzteren  Zweck  beobachtet  man  die  Farbenerscheinung,  welche  eine  Lö- 
sung von  Diamidobenzoesäure  in  einem  derartigen,  salpetrige  Säure  ent- 
haltenden Wasser  hervorbringt,  und  stellt  nachher  in  einer  gleichen  Menge 
reinen  Wassers  mittels  Zusatzes  von  Diamidobenzoesäure  und  salpetriger 
Säure  denselben  Farbenton  her,  worauf  die  dazu  verbrauchte  Menge  der 
letzteren  ein  Maass  für  die  in  dem  natürlichen  Wasser  enthaltene  salpe- 
trige Säure  ist. 

Zur  praktischen  Ausführung  des  Verfahrens  sind  folgende  Materalien 
erforderlich : 

1)  Eine  in  der  Kälte  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Schwefelsäure- 
Diamidobenzoesäure.  1  Theil  der  letzteren  bedarf  zur  Auflösung  95  Theile 
Wasser  von  ll^.  Sollte  diese  Lösung  etwas  gefärbt  sein,  so  muss  man 
sie  vor  der  Anwendung  mit  ein  wenig  Thierkohle  behandeln. 
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2)  Eine  NormallOsang  von  salpetrigsanrem  Silberoxyd  von  der  oben  er- 
-wäbnten  C!oncentration.  Man  erhält  dieselbe  durch  Auflösen  Ton  0,828  Grm. 
fla]^[ifiMgsanrem  Silberoxyd  in  1  Liter  Wasser. 

3)  Farblose,  Ton  salpetriger  Sänre  freie  Schwefelsänre.  ^ 

4)  Yollkimimen  farbloses  destillirtes  Wasser. 

5)  Eine  in  Vio  ^*  getheilte  Bürette. 

6)  Zwei  hohe  Glascylinder  von  ungefähr  1  Zoll  Dorchmesser.  Jeder 
derselben  muss  ungefähr  150  GG.  ftssen  und  bei  100  GG.  markirt  sein. 

Ehe  an  die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  gedacht  werden  kann, 
ist  es  TOT  allen  Dingen  nöthig,  dass  das  zu  untersuchende  Wasser  mög- 
lichst fiurblos  seL  Sollte  diess  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  dasselbe  ver- 
lier durch  ZufOgen  von  einigen  Tropfen  einer  Losung  von  schwefelsaurer 
Thonerde  und  darauf  folgendes  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  entfärbt 
werden.  Verf.  hat  sich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  durch 
die  hierbei  niederfallende  Thonerde  keine  bemerisbare  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  mit  niedergerissen  werden.  Mit  dem  so  oitftrbten  und 
Ätrirten*^  Wasser  wird  nun  einer  der  Cylinder  bis  zur  Marke  100  GG. 
angefüllt  und  darauf  ungeMr  Y2  ^*  ^^  Diamidobenzoesäure- Losung 
und  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt.  Nach  Verlauf  von  15  Mi- 
nuten bedMchtet  ^nan  dm  entstandenen  Farbenton ,  fiUlt  dann  anch  den 
zweiten  Cylinder  bis  zur  Marke  100  mit  Wasser,  fügt  wie  vorher  Dia- 
midobenzoesäure-LOsung  und  Schwefelsäure  hinzu  und  dann  soviel  Normai- 
LOsung  der  salpetrigen  Säure,  als  man  glaubt,  dass  nOthig  sei,  um  einen 
dem  im  ersten  Gylinder  gleichen  Farbenton  henrorzubringen.  Nach  Ver- 
lauf von  etwa  Y4  Stunde  vergleicht  man  die  Farbenintensitäten  in  beiden 


*)  Verf.  iKimArJkt  hierzu,  dass  die  gewöhnliche  Schwefelsäure  des  Handels, 
^Ibst  wenn  sie  mit  einem  grösseren  als  dem  1000  fachen  Volmn  Wasser  ver- 
dünnt wird,  in  der  Regel  mit  Diamidobenzoesäure  noch  eine  deutlich  gelbe  Farbe 
annimmt  und  meistens  zwischen  150  und  800  Mgrm.  salpetrige  Saure  im  Liter 
enthalt,  während  mehrcremale  destillirte  Schwefelsäure  stets  ganz  frei  von  sal- 
petriger Säure  ist. 

♦♦)  Filtrlrpapier,  welches  im  Laboratorium  aufbewahrt  wird,  enthält  fast 
istets  salpetrige  Säure,  mitunter  in  solcher  Menge,  dass  schon  ein  Filter  von 
wenigen  Zollen  Durchmesser  im  Stande  ist,  ebensoviel  Hunderte  von  Cubikcenti- 
metem  Wasser,  das  man  vorher  mit  etwas  schwefelsaurer  Diamidobenzoesaure- 
lösung  versetzt  hat,  beim  Dnrchfiltriren  deutlich  gelb  zu  färben.  Um  ein  der- 
artiges Filter  von  der  salpetrigen  Säure  zu  befreien,  thut  man  am  besten,  so- 
lange schwefelsäurehaltiges  Wasser  durch  dasselbe  laufen  zu  lassen,  bis  schliess- 
lich das  Filtrat  auf  Diamidobenzoesäure  durchaus  keine  Beaction  mehr  zeigt. 
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Cylindem.  Gesetzt,  dieselben  wären  gleich  und  es  wäre  zur  EFzengong 
des  Farbentons  im  zweiten  Gylinder  1  CC.  Noromllösang  ==  Yi^  Mgrm. 
salpetrige  Säare  verbraucht  forden,  so  mflaste  das  zn  nntersodieiide 
Wasser  ebenfalls  Yiq  Mgrm.  salpetrige  Sftnre  in  100  CG.  oder  1  Mgrm. 
im  Liter  enthalten.  Am  best^  ist  es,  die  Beobachtung  in  der  N&he 
eines  Fensters  anzustellen.  Man  stellt  die  Cylinder  auf  einen  Bogen 
^mssen  Papiers  und  betrachtet  die  Flüssigkeiten  in  schiefer  Bichtung  ^(^n 
oben.  Sollte  sich  bei  der  Yergleichung  eine  Y^rschiedenheit  ^rgeben^  so 
wird  der  Versuch  unter  Anwendung  von  mehr  oder  von  weniger  Normal- 
Lösung  wiederholt,  bis  der  richtige  Punct  getrofiSen  ist 

Spuren  von  salpetriger  Säure  finden  sich  nach  dem  Verf.  in  s^ir 
Tiden  Brunnenwassem  vor;  allein  nur  Wasser  von  zweifelhafter  GOte, 
sowie  namentlich  solche  in  schlecht  dramirten  Städten  sind  reich  daran,, 
d.  h.  enthalten  Quantitäten,  welche  sich  durch  Diamidobenzoesäure  ohne 
vorherige  Concentration  sofort  deutlich  nachweisen  lassen.  Es  sind  dem 
Yerf.  nicht  selten  derartige  Wasser  vorgekommen,  welche  durch  dieses 
Eeagens  unmittelbar  tief  orangeroth  gefiürbt  wurden. 

lieber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  Diamidobenzoesäure 
macht  der  Verf.  MitÜieilnngen,  welche  die  Angaben  Yoit^s  in  mehrereu 
Pnncten  zu  ergänzen  und  zu  berichtigen  bestimmt  sind.  Benzoesäure  ver- 
wandelt sich  schon,  wenli  sie  nur  einige  Minuten  lang  mit  einem  Gemische 
von  zwei  Theilen  coAcentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Theil  Salpet^- 
säure  (von  1,5  spec.  Gew.)  im  Kochen  erhalten  wird,  in  Dinitrobenzoe- 
säure.  Man  muss  ftbrigens  dabei  Sorge  tragen,  dass  stets  ein  Ueb^- 
schuss  V(m  Salpetersäure  vorhanden  ist,  da  andernfalls  eine  Yerkohlung 
und  vollständiger  Verlust  der  Substanz  unfehlbar  eintritt  Die  beim  Er- 
kalten auskrystallisirende  Säure  wird  alsdann  in  viel  flberschüssigem  Ammon 
gelost,  nut  Schwefelwasserstoff  übersättigt  und  eingedampft,  bis  der  Ge- 
ruch nach  Schwefelammonium  verschwunden  ist.  Wird  darauf  vom  aus- 
geschiedenen Schwefel  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  schwach 
übersättigt,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelblichen  Krystallbrei. 
Dieser  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  nach  dem  Ablaufen  der  Mutterlauge 
einigemale  nut  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  zwischen  Fliesspapier 
getrocknet.  Ein  einmaliges  Umkrystallisinm  der  so  erhaltenen  Diamidoben- 
zoesäure aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  ist 
in  der  Regel  hinreichend,  um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  —  Man 
kann  die  Diamidobenzoesäure  auch  nut  Zinn  und  Salzsäure  aus  Dinitro- 
benzoesäure  darstellen,  wobei  man  ganz  in  gewöhnlicher  Weise  verfährt 
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Nach  beendigter  Rednction  wird  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefällt and  die  vom  Schwefelzinn  getrennte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft.  Hierbei  setzt  man  zweclqpässig  Ton  Zeit  zu  Zeit  einige 
Krystalle  von  saurem  schwefligsanrem  Natron  zu,  oder  leitet,  wie 
R  Schmitt  bei  der  Darstellung  der  Amidosalicylsäure  gethan,  während 
des  Eindampfens  Schwefelwasserstoff  ein,  um  zu  yerhindem,  dass  eine 
Oxydation  eintrete  und  die  Flüssigkeit  sich  in  Folge  dessen  braun  filrbe. 
Sobald  die  Concentration  bis  zur  beginnenden  Erystallbildung  fortge- 
schritten ist,  wird  mit  Ammon  neutralisirt,  die  Diamidobenzoesäure  durch 
Essigsäi^e  abgeschieden  und,  wie  angegeben,  gereinigt.  Dieselbe  krystalli- 
sirt  in  langen,  zarten,  fast  weissen  Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem und  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Die  kochend  gesättigte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  1000  Th.  Wasser 
von  S^  lösen  11  Theile  der  Säure.  Die  Lösung  ist  gelblich  gefÄrbt  und 
zersetzt  sich  allmählich  unter  Bildung  grünlicher  Flocken.  Die  nor 
zwischen  Fliesspapier  getrocknete  Säure  enthält  1  Molecül  Krystallwasser, 
welches  gegen  110®  entweicht. 

Die  schwefelsaure  Diamidobenzoesäure  wird  nach  Yoit  aus  der 
salzsauren  Verbindung  dargestellt.  Letztere  erhält  man,  nachdem  die 
Dinitrobenzoesäure  mit  Ammon  und  Schwefelwasserstoff  behandelt,  der 
Schwefel  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  mit  Salz- 
säure übersättigt  und  noch  heiss  filtrirt  worden  ist,  beim  Erkalten  in 
grtlnen  Krystallen,  die  sich  "schwierig  durch  Umkrystallisiren,  leichter  durch 
Ausfällen  aus  ihrer  Lösung  in  wenig  Wasser  durch  Salzsäure  reinigen 
lassen.  Die  salzsaure  Verbindung  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  die  Lösung  concentrirt,  die  schwefelsaure  Diamidobenzoesäure 
krystallisirt  dann  in  noch  bräunlich  gefärbten  Tafeln  und  Blättern  aus^ 
welche  beim  ürakrystallisiren  aus  Weingeist  fast  farblos  erhalten  werden. 
Griess  erhielt  die  Verbinduhg  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in 
weissen  Nadeln  oder  Prismen,  die  frei  von  Krystallwasser  waren. 

Heber  die  Umstände,  welche  das  Niederfallen  von  Magnesia  mit 
der  Thonerde  beim  Fällen  mit  Ammon  beg^ünstigen,  hat  L.  F.  J. 
Wrinkle*)  Beobachtungen  mitgetheilt.  Der  Verf.  bestätigt  zunächst, 
dass  man  nach  dem  in  den  Lehrbüchern  der  analyt.  Chemie**)  vorge- 
schriebenen Verfahren,  —  Kochen  der  neben  Thonerde   und  Magnesia 


*)  Chera.  News  Bd.  22,  p.  4. 

^)  Fresenius,  Anleit.  z.  qoant.  ehem.  Anal.    5.  Aufl.,  p.  454. 
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auch  viel  Salmiak  enthaltenden,  mit  überschttBSigem  Ammon  versetzten 
Flflasigkeit  bis  zur  vollständigen  Ansti^ibong  des  Ammoniaks  —  eine 
Thonerde  erhalte,  welche  höchstoois  kaom  wftgbare  Sparen  von  Magnesia 
enthält,  and  bemerkt  dann  weiter,  dass  die  Art  and  Weise,  wie  das 
Ammon  zogesetzt  wird,  von  wesentlichem  Einfloss  aaf  die  Menge  der 
überhaupt  mit  nieder&llenden  Magnesia  sei,  so  wie  dass  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  mehr  Magnesia  mit  niederfalle  als  bei  Abwesenheit 
dieser  Säure. 

Wenn  man  eine  Thonerde  und  Magnesia  net>st  Salmiak  enthaltende 
schwefelsäurefreie  heisse  Lösung  unter  stetem  Umrühren  ganz  allmählich 
(tropfenweise)  mit  Ammon  vermischt,  bis  ein  schwadier  Ueberschuss  des 
letzteren  vorhanden  ist,  so  ist  die  niederfallende  Thonerde  vollkomm^ 
magnesiafrei  oder  sie  enthält  doch  höchstens  eine  ganz  schwache  Spur 
Magnesia.  Wird  dagegen  das  Ammon  rasch  und  im  Ueberschuss  zu  der  zu 
analysirenden  Lösung  hinzugefügt,  so  fällt  eine  beträchtliche  Menge  Mag- 
nesia mit  nieder,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäure  enthält. 

Aus  Lösungen,  welche  Thonerde  und  Magnesia  in  Form  von  schwefel- 
sauren Salzen  enthielten,  konnten  bei  raschem  Zusatz  des  Anmions,  nach 
des  Yerf  8.  Versuchen  Qiit  jedem  Aequivalent  Thonerde  zwei  Aeqnivalente 
Magnesia  niedergeschlagen  werden,  und  er  glaubt,  dass  sich  dieser  Betrag 
durch  eine  verhältnissmässige  Vermehrung  des  Magnesiagehaltes  in  der 
ursprünglichen  Lösung  noch  würde  erhöhen  lassen.  Wurde  das  Ammon 
sehr  allmählich  den  Salzlösungen  hinzugefügt,  so  erhielt  der  Verf.  dagegen 
Niederschläge,  welche  nur  1  bis  2  Proc.  Magnesia  enthielten. 

Als  Belege  für  seine  Angaben  theilt  der  VerC  noch  folgende 
Versuche  mit. 

Eine  (1,3  Orm.  Thonerde  in  750  CG.  Wasser  enthaltende)  Lösung 
von  Ammoniakalaun  wurde  mit  Ammon  gefUlt,  der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag in  Salzsäure  gelöst,  abermals  mit  Ammon  gefUlt,  ausgewaschen 
und  wiederum  in  Salzsäure  gelöst,  wodurch  dne  Lösung  entstand,  welche 
zwar  noch  Spuren  von  Schwefelsäure  enthielt,  allein  doch  nur  so  unbe- 
deutende Spuren,  dass  sie  zu  den  folgenden  Versuchen  rein  genug  er- 
schien. Zu  50  GG.  dieser  Lösung,  welche  0,2575  Orm.  Thonerde  ent- 
hielten, fägte  der  Verf.  0,1  Orm.  reiner  und  trockner  Magnesia  (1  Aeq. 
auf  1  Aeq.  Thonerde)  und  ungefähr  5  Grm.  Salmiak,  verdünnte  dieselbe 
auf  etwa  700  GG.,  erhitzte  zum  Kochen  und  fiülte  rasch  mit  einem  be- 
trächtlichen Ueberschuss  von  Ammon.  Das  Filtrat  von  dem  gut  ausge- 
waschenen Niederschlage  dampfte  er  auf  eine  kleine  Menge  ein  und  be- 

FresenUs,  Zeitschrift.    X.  Jahrgang.  7 


Digitized  by 


Google 


98  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

summte  die  darin  enthaltene  Magnesia  mit  phosphorsaorem  Natron,  wobd 
er  0,0854  Grm.  Magnesia  fand,  so  dass  0,0146  Orm.  der  letzteren  in 
dem  Thonerdeniederschlage  enthalten  sein  mnssten.  Bei  zwei  anderen  in 
gleicher  Weise  ausgeführten  Yersnchen  fand  ]der  Verf.  in  den  Filtraten 
0,0798  und  0,0964  Grm.  Magnesia.  In  allen  drei  Fällen  wies  er  die 
Magnesia  in  dem  Thonerdeniederschlage  direct  nach. 

Als  der  Verf.  1,23  Grm.  Bittersalz  and  2,2675  Grm.  Ammoniak- 
alaon  (entsprechend  2  MgO  auf  AI2O3)  zusammen  mit  10  Grm.  Chlor- 
ammonium in  750  CC.  Wasser  auflöste,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzte 
und  derselben  unter  beständigem  Umrühren  Ammon  tropfenweise  bis  zu 
einem  geringen  Ueberschuss  zufügte,  erhielt  er  b^  zwei  Versuchen  0,2581 
und  0,2641  Grm.  wiegende  Niederschläge  und  in  den  abfiltrirten  Flüssig- 
keiten mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammon  sofort  starke  Fällungen. 
Bei  zwei  anderen  in  gleicher  Weise  ausgeführten  Versuchen,  bei  denen 
aber  Ammon  in  beträchtlichem  Ueberschuss  rasch  und  auf  einmal  zuge- 
setzt wurde,  wogen  die  erhaltenen  Niederschläge  0,4965  und  0,491  Grm., 
mehr  als  der  Summe  der  vorhandenen  Basen  (0,4575  Grm.)  entsprach, 
während  die  abfiltrirten  Flüssigkeiten  mit  phosphorsaurem  Natron  und 
Ammon  erst  nach  dem  Stehen  über  Nacht  an  den  Wänden  des  Becher- 
glases geringe  Mengen  einer  kystallinischen  Fällung  absetzten.  In  anderen 
ähnlichen  Fällen,  bei  denen  auf  den  Zusatz  des  Ammons  keine  besond»^ 
Au&nerksamkeit  verwendet  wurde,  ergab  sich  das  Gewicht  des  Nieder- 
schlags noch  höher,  bis  zu  0,5499  Grm.,  was  der  Verf.  als  einen  neuen 
Beleg  dafür  anführt,  dass  bei  diesem  Verfahren  stets  schwefelsäurehaltige 
Niederschläge  erhalten  werden. 

Ausserdem  hebt  der  Verf.  noch  die  Unmöglichkeit  hervor,  aus  einem 
durch  Ammon  gefällten,  Thonerde  und  Magnesia  enthaltenden  Nieder- 
schlage erstere  durch  Behandehi  mit  alkalischen  Laugen  auszuziehen.  Als 
er  ein  Gemenge  von  Bittersalz,  Alaun  und  Chlorammonium  fällte,  den 
Niederschlag  mehrere  Stunden  lang  mit  Natronlauge  kochte,  enthielt  der- 
selbe stets  nach  dem  Auswaschen  eine  grosse  Menge  Thonerde. 

Zur  Bestimmung  von  Eisenozydul  neben  Eisenoxyd  in  Silicaten 
schliessen  Ch.  A.  Wilbur  und  W.  Whittlesey '^)  die  Mineralien  mit 
Flusssäure  bei  Gegenwart  einer  anderen  stärkeren  Säure  in  einer  von 
Sauerstoff  frden  Atmosphäre  nach  einem  Verfeüiren  auf,  welches  mit  dem 
schon  früher  von  J.  P.  Cooke"*^  empfohlenen  im  Principe  Aehnlichkeit 

♦)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  2. 
•♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  98. 
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liat.  Sie  wenden  aber  nicht  die  Flusssänre  direct  an,  sondern  lassen  sich 
dieselbe,  nach  dem  Vorgänge  von  Avery,*)  erst  bei  der  Aofechliessung 
ans  Flnssspath  oder  Kryolith  und  Salzsäure  bilden,  indem  sie  folgender- 
maassen  Yorfahren. 

In  einem  Platintiegel  wird  eine  abgewogene  Menge  des  fein  gepul- 
verten Silicates  mit  ebensoviel  oder  etwas  m^ir  eisenfreiem  Flnssspath- 
oder  Kyrolithpnlyer  mit  einem  Olaastab  innig  gemengt,  der  Olasstab 
an  einer  anderen  Portion  Flnssspathpnlver  abgerieben,  letztere  ebenfalls 
in  den  Tiegel  gebracht  und  starke  Salzsäure  zngefOgt,  bis  das  Pulver 
durchfeuchtet  und  der  Tiegel  bis  zu  etwa  zwei  Dritte  mit  Flflssigkeit 
angefollt  ist.  Letzterer  wird  dann  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Ins  zur 
vollständigen  Lösung  des  Eisens,  worauf  das  Oxydul  in  der  gewöhnlichen 
Weise  mit  übermangansaurem  Kali  maassanalytisch  bestimmt  wird.  Um 
die  Luft  während  der  Aufschliessung  abzuhalten  wird  der  Tiegel  fort- 
während mit  Kohlensäure  oder  mit  Leuchtgas  angeftUlt  gehalten. 

Bei  Anwendung  von  Kohlensäure  deckt  man  auf  den  Tiegel  ein 
Stock  Bleiblech  mit  zwei  Durchbohrungen,  von  denen  die  eine  das  Zu- 
leitungsrohr  eines  Kohlensänregenerators  aufiiimmt,  während  die  andere 
den  Säuredämpfen  zum  Abzug  dient  Der  Tiegel  wird  dann  einfach  auf 
ein  Wasserbad  gestellt.  Wendet  man  dagegen  Leuchtgas  an,  so  muss 
der  Tiegel  auf  einem  Dreifuss  von  Olas  oder  von  Blei  in  ein  weites 
Becherglas  eingesetzt  werden,  dessen  BoAea  ungefähr  einen  Zoll  hoch  mit 
Wasser  angeftQlt  und  in  welches  ein  zweites  engeres  Becherglas  in  der 
Weise  umgestülpt  ist,  dass  es  durch  das  Wasser  abgeschlossen  wird  und 
der  Tiegel  sich  gewissermaassen  in  einer  durchsichtigen  Kammer  befindet. 
Das  Leuchtgas  tritt  durch  eine  gebogene  Röhre  ein,  die  zwischen  den 
Wandungen  der  beiden  Bechergläser  herabgeffihrt  ist  und  oben  in  der 
Kammer  endigt,  entweicht  aus  letzterer  durch  eine  ähnlich  gebogene 
Röhre,  welche  an  einem  tiefer  liegenden  Puncte  beginnt,  und  wird  bei 
«einem  Ausströmen  entztkndet.  Um  die  Einführung  der  Qlasröhren  zu 
erleichtem,  stellt  man  das  umgekehrte  Becherglas  auf  drei  oder  vier 
Stein-  oder  Metallstücke  oder  versieht  es  an  seinem  Rande  mit  entsprechend 
angebrachten  Ausschnitten.  Enthält  das  Leuchtgas  Schwefelwasserstoff, 
80  muss  es  davon  befreit  werden,  indem  man  es  durch  eine. mit  Kali- 
stücken angefüllte  Röhre  leitet.  ^  Das  äussere  Becherglas  wird  in  ein 
Ctefäss  mit  Wasser  gestellt^  welches  man  zum  Sieden  oder  doch,  bis  in 
die  Nähe  des  Siedepuncts  erhitzt 

*)  Chem.  News  Bd.  19,  p.  270. 
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Die  Verff.  ffthren  eine  Reihe  von  Yersachen  an,  aas  denen  herror* 
geht,  dass  eine  unter  Zosatz  von  Flossspath  dargestellte  salzsaore  Lösung 
von  Eis^draht  dieselbe  Menge  übermangansaores  Kali  gebraucht,  wie 
wenn  die  Lösong  ohne  Flossspath  erfolgt,  und  erwähnen  auch,  am  die 
Frage  über  einen  etwaigen  Einfiass  von  vorhandenem  Eisenoxyd  za  be- 
antworten, dass  jene  Lösung  aoch  nach  Zosatz  von  Eisenalaon  gegen  Cha- 
mäleon  dasselbe  Verhalten  zeige,  vorausgesetzt,  dass  dieser  Zosatz  erst 
nach  erfolgter  Aoflösang  des  Eisendrahts  stattfinde,  weil,  wenn  £Ssen- 
alaon,  Eisendraht,  EryoUth  und  Salzsäure  zusammen  erhitzt  werden,  stets 
Beduction  dner  gewissen  Menge  des  Oxyds  im  Alaun  eintrete. 

Es  wurde  auch  stark  geglühtes  Eisenoxyd  mit  Flussspath  und  Salz- 
säure drei  bis  vier  Stunden  lang  erhitzt,  um  zu  constatiren,  ob  solches 
Oxyd  sich  dabei  auflöse  oder  nicht.  Bei  der  nachherigen  Redoction  dorch 
Zink  und  Bestimmung  des  Oxyduls  mit  übermangansaurem  Kali  ergab 
sich,  dass  wenn  das  Oxyd  in  Pulverform  angewandt  wurde,  fast  die  theo- 
retische Menge,  wenn  es  aber  in  kleinen  Stücke  verwendet  wurde, 
nicht  viel  mehr  als  die  Hälfte  in  Lösung  gegangen  war,  so  dass  die 
Verff.  schliessen,  bei  hinlänglich  lange  fortgesetzter  Behandlung  nach  ihrem 
Verfahren  würde  sich  auch  das  sehr  stark  gegltUite  Oxyd,  wenn  es  fein 
pulverisirt  worden  sei,  aufschliessen  lassen. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds  in  Silicaten  verwenden  die  Verff. 
die  nach  ihrem  Verfahren  hergestellte  Lösung  einer  besonderen  Portion 
des  Minerals  und  behandeln  sie  nach  der  Reduction  durch  Zink  mit  über- 
mangansaurem Kali.  Ist  nur  wenig  Eisenoxyd  vorhanden,  so  setzen  sie 
auch  wohl  der  Mischung  von  Flussspath,  Mineral  und  Säure  c^eich  ein 
Stück  Zink  zu.  Die  Differenz  zwischen  dem  gesammten  Betrage  des  Eisens 
und  dem  in  der  ursprünglichen,  nicht  mit  Zink  reducirten  Lösung  ge- 
fundenen, entspricht  dem  vorhandenen  Oxyd. 

Als  Belege  filr  die  Anwendbarkeit  ihr«  Methode  fähren  die  Verff. 
Bestimmungen  des  Eisenoxyduls  in  einem  Mineral  an,  das  sie  nach  der 
altera  Bezeichnungsweise  Trapp  nennen.  Whittlesey  fernd  bei  vier 
Bestimmungen  zwischen  11,03  und  11,77,  und  Wilbur  bei  sechs  Be- 
stimmungen dreimal  zwischen  11,53  und  11,95,  dann  10,87,  10,39  und 
9,37  Proc.  Eisenoxydul.  In  demselben  Mineral  &nden  die  Verff.  nach 
ihrer  Methode  den  ganzen  Eisengehidt  14,88  und  15,11,  nadi  dem 
Schmelzen  des  Minerals  mit  Soda,  Auflösen  des  Bückstandes  in  verdünnter 
Salzsäure,  Beduciren  mit  Zink  etc.  etc.  14,75  und  15,06  Proe.  ELsen- 
oxydul  entsprechend.     Ein  (nicht  reiner)  Eisenalaun    ergab  nach  dem 
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Auflösen  in  yerdfinnter  Salzsftnre,  Bedudren  mit  Zink  etc.  12,95  und 
12,67,  nadi  der  Methode  der  Vcrff.  13,19  nnd  12,86  Proo.  Eisenoxyd« 
Heber  das  salpetrigsanre  Kobaltoxyd-KalL  S.  P.  Sadtler*)hat 
neae  Yersoche  ttber  die  Bildang  und  Zosammensetzong  des  bei  der  Ein- 
-Wirkung  Ton  salpetrigsanrem  Kali  aofKobaltoxydolsalze  in  Gegenwart  y<m 
Essigsäure  entstehenden  krystaUinischen  gelben  Salzes  yeröffentücht  Der 
Terf.  kommt  in  Folge  dieser  Versuche  zu  dem  Besultate,  dass  das  Salz 
4ie  Formel: 

€03  63,  8N2  O3  +  8  (K2  0,  Nj  O3)  +  Aq. 
babe,  er  bemerkt  jedoch,  dass  der  Wassergehalt  ein  schwankender  sei, 
indem  es,  je  nach  der  Concentration  der  Salzlösungen,  durch  welche  es 
erzeugt  werde,  2,  8  bis  4  Mol.  Wasser  enthalten  und  auch  wasserfrei 
fiein  könne,  und  dass  seine  Farbe  von  Hellgelb  bis  zu  dunkel  Grünlich- 
gelb yariire.  —  lieber  die  Einzelheiten  der  Versuche  des  VerPs.  ver- 
weisen wir  auf  die  Orighialabhandlung. 


m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

0.  Neubauer. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Heber  einige  neue  Beaetionen  des  Phenols.  B.  Lex  *^  iand 
mehrfachen  Angaben  entgegen,  dass  reine  Salpetersäure  in  verdtlnn- 
tem  Zustande  auch  bei  Siedhitze  nicht  sichtbar  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Phenol  einwirkt,  während  die  geringste  Beimischung  von 
salpetriger  oder  Untersalpetersäure  zur  Bildung  von  Nitroderivaten  Ver- 
anlassung gibt,  die  sich  sofort  durch  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit 
charakterisiren.  —  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol  mit 
der  Lösung  eines  Nitrits,  so  entsteht  beim  Ansäuern  der  Mischung  so- 
gl^ch,  auch  bei  starker  VerdOnnung,  eine  gelbe  Färbung  und  es  scheiden 
sich  aUmählich  dunkelbraune  Oeltröpfchen  ab.  Dasselbe  zeigt  sich  bei 
4er  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure.    Wird  die  auf  diese  Weise 


♦)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  8. 
^)  Berichte  der  deutschen  chem.  Gesellsch.  Bd.  8,  p.  457. 
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in  der  Kälte  erhaltene  IDschnng  mit  flberschOssIgemL  Natron  versetzt,  so 
entsteht  eine  donkelbraane  Lösung,  welche  ein  charakteristisches  Ver- 
halten zu  gewissen  Bedactionsmitteln  zeigt.  Beim  &wärmen  mit  Zacker, 
Alnmininm,  Zink  etc.  wird  sie  zunächst  heller  and  nimmt  dann  an  der 
Oberfläche,  rascher  beim  Aosgiessen  in  eine  flache  Schale,  eine  intoisiv 
blane  Farbe  an.  Diese  entstdit  sofort  durch  die  ganze  Fltlssigkeit,  wenn 
man  dieselbe  mit  unterchlorigsaurem  Salz  versetzt.  Wird  mit  Zucker 
redudrt  und  statt  Natron  Kalk  angewandt,  so  erscheint  die  Farbe  rein^^ 
—  wahrscheinlich,  weil  die  braunen  mit  Natron  entstehenden  Zersetzungs- 
producte  des  Zuckers  yermieden  werden.  Der  so  gebildete  blaue  Farb- 
stoff ist  gegen  Säuren  überaus  empfindlich,  er  wird  selbst  durch  Kohlen- 
säure gerOthet.  Aether  und  Alkohol  nehmen  sowohl  die  rothe  als  die 
blaue,  Chloroform  nimmt  nur  die  rothe  Farbe  auf.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  bleiben  theerartige  Tropfen  zurück,  welche  keine  Nei- 
gung zeigen  zu  krystallisiren.  Eine  blaue  Farbe  von  fibereinstimmendem 
Verhalten  wird  ferner,  wenn  auch  nicht  immer  so  intensiv,  erhalten,  wenn 
Phenol- Ammoniak  gewissen  oxydirenden,  resp.  Wasserstoff  entziehenden 
Einwirkungen  ausgesetzt  wird,  insbesondere: 

1)  Beim  Erwärmen  mit  unterchlorigsaurem  Natron  oder  Kalk.  (Eine 
empfehlenswerthe  Beaction  auf  Phenol  in  wässeriger  Lösung.  Man  ver- 
setzt dieselbe  mit  Ammon,  fügt  unterchlorigsaures  Natron  zu  und  er- 
wärmt, worauf  schon  bei  starker  Verdünnung  die  Blaufärbung  eintritt.  N.) 

2)  Beim  Behandeln  mit  Brom,  beim  Kochen  mit  Jod  oder  mit  Chlor- 
wasser. 

3)  Beim  Kochen  mit  Baryumsuperoxyd. 

4)  Beim  Stehen  an  der  Luft. 

Die  reinen  Nitroderivate  des  Phenols,  nämlich  a  und  ß  NitrophenoU 
Binitrophenol,  Trinitrophenol,  sowie  auch  Nitrokresol,  Binitrokresol,  6i- 
mtronaphtol  ergeben  beim  Behandeln  mit  Zucker  und  Kalk  die  fragliche 
Reaction  nicht  Dagegen  zeigt  das  Thymol  ein  analoges  Verhalten,  da 
es  unter  den  angegebenen  Bedingungen  ausser  den  ad  2  bezeichneten 
ebenfalls  feurbige  Producte  liefert. 

Bin  neues  Baagens  auf  Albumin.  Ch.  Meymott  Tidy  ^  em- 
pfiehlt als  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Albumin  die  Carbolsäure.  Zur 
Ausftlhrung  mischt  man  gleiche  Volumina  Eisessig  und  Carbolsäure  und 
versucht,  ob  ein  Tropfen  dieser  Mischung  mit  ein  wenig  Wasser  eine 


*)  Aus  Lancet  1870,  auch  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1870,  p.  511. 
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Trübung  erzeugt.  Ist  dieses  nicht  der  Fall,  kann  das  Reagens  ohne 
weiteres  zur  Prüfung  auf  Albumin  verwendet  werden;  im  anderen  Falle 
fügt  man  dem  (Gemisch  so  lang  Eisessig  zu,  bis  die  Trübung  mit  Wasser 
ausbleibt 

Noch  bessere  Resultate  liefert  folgendes  Yerfahren:  Die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  versetzt  man  mit  circa  15  Tropfen  Alkohol  und  darauf  mit 
der  gleichen  Menge  Garbolsäure;  auch  die  kleinsten  Mengen  Albumin 
scheiden  sich  dann  in  Flocken  aus.  In  lÖOOOfacher  Verdünnung  erhält 
man  noch  deutliche  Reaction,  während  Salpetersäure  schon  bei  8000  &cher 
Verdünnung  im  Stiche  lässt.  (Vergleiche  M6hu  diese  Zeitschrift  Bd.  8, 
pag.  522.) 


2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranälpse. 

lieber  Elementaranalyse»  Carius*)  führt  die  von  ihm  früher 
vorgeschlagene  Methode  **)  zur  Bestimmung  der  Elemente  organischer 
Körper  ausser  C,  H,  N  und  0  jetzt  in  folgender  Weise  aus.  Als  Oxyda- 
tionsmittel dient  Salpetersäurehydrat  (1,5  spec.  Gew.)  bei  200^  —  320^ 
Temperatur,  wo  dasselbe  schon  für  sich  eine  weitgehende  Zersetzung  in 
Sauersto£f,  Wasser  und  Salpetrigsäureanhydrid  erleidet.  Man  erhält  die 
Säure  leicht  und  völlig  rein  aus  der  käuflichen,  reinen,  rothen,  rauchenden 
Salpetersäure  von  1,51  spec.  Grew.  durch  gelindes  Erwärmen  im  offenen 
Kolben.  Erhitzt  man  dieselbe  für  sich  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  1500,  2000,  250^  und  ungefähr  300^  und  350»,  so  ist  nach  dem 
jedesmaligen  Erkalten  immer  eine  rothgelbe  Flüssigkeit  entstanden  und 
beim  Oeffiien  des  Rohres  entweicht  0  und  Salpetrigsäure-Gas.  ***) 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Rohr  nur  dann  zerschmettert,  wenn 
dessen  Inhalt  gegenüber  der  Menge  d0r  angewendeten  Salpetersäure  zu 
klein  und  die  Temperatur  dennoch  auf  350*^  gesteigert  war.  Dieses  Ver- 
halten macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  Salpetersäure  von  250^ 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  Bd.  8,  p.  697. 

*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  240  und  Bd.  4,  p.  451. 

***)  Alle  Temperatur-Angaben  sind  nur  auf  5— 10®  genau.  Die  Versuchs- 
röhren wurden  in  gezogenen  eisernen  Bohren,  die  horizontal  im  eisernen  Luft- 
bade lagen ,  erhitzt,  während  sich  das  Thermometer  in  einem  besonderen  Eisen- 
rohr eingeschaltet  befand. 
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an  eingehender,  und  von  300  —  SSO^^  oder  darfiber  ganz  Yollst&ndig  in 
bekannter  Weise 

(NHeg),  =  02  +  N^e, + eHj 

zerlegt  wird.  Setzt  man  diese  voraus,  so  werden  sich  ans  4  YoL  Sal* 
petersAiregas  6  Vol.  Gasgemenge  erzeugen;  w&ren  dann  z.  B.  6,3  Grm. 
Salpetersäure  in  einem  Bohr  von  50  CC.  Inhalt  eingeschlossen,  so  wflrde, 
ganz  abgesehen  von  der  bedeutenden  Steigerung  des  Druckes  durch  die 
Ausdehnung  der  Gase,  bei  der  hohen  Temperatur  der  enorme  Druck  von 
etwa  66,9  Atm.  in  dem  Bohre  herrschen,  dem,  durch  die  hohe  Temperatur 
gesteigert,  wohl  kaum  ein  Verbrennungsrohr  von  13  — 14  Mm.  innerem 
Durchmesser  und  1,5  bis  2  Mm.  Glasstärke  widerstehen  würde.  Wenn 
2,1  oder  4,2  Grm.  Salpetersäure  in  Bohren  von  45 — 50  CC.  Inhalt  er- 
hitzt wurden,  explodirten  bei  einer  Temperatur  von  320— 350^  und  einem 
Druck  von  22,3 — 44,6  Atm.  die  ^hren  niemals. 

Bei  der  Ausführung  der  Analysen  gestalten  sich,  ungeachtet  der 
Steigerung  des  Druckes  durch  die  stattfindende  Oxydation  der  organischea 
Substanz  zu  €0}  und  H2O,  die  Verhältnisse  noch  günstiger,  da  die  höchste 
erforderliche  Temperatur  300^  zu  sein  scheint  wobei  die  Zersetzung  der 
Salpetersäure  selbst  noch  weit  geringer  ist,  als  bei  350<^. 

Oxydationsversuche.  Bei  diesen  wurde  das  Verhältniss  4  Grm. 
Salpetersäure  auf  50  CC.  Böhreninhalt  nie  überschritten.  Die  mit  ver- 
schiedenen Bohren  angestellten  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  Oxy- 
dation in  allen  Fällen  vollständig  stattfand,  wenn  die  1,5  —  2fache 
der  der  Bechnung  nach  erforderlichen  Menge  Salpetersäure  angewandt 
wurde;  eine  grössere  Menge  wirkte  nur  nachtheilig.  Damach  ist  die 
Menge  der  erforderlichen  Salpetersäure  im  Allgemeinen  nur  gering.  Da 
1  Mol.  I^HOg  1  Atom  O  abgibt,  so  bedarf  z!  B.  1  Mol.  Methylmer- 
captan  SH4€  =  48,  7  Mol.  NHO3  =  441,  und  es  würden  also  bei  diesem 
Körper,  der  einer  der  am  Meisten  0  erfordernden  ist,  auf  0,24  Grm. 
3,3  bis  höchstens  4,4  Grm.  Salpetersäure  anzuwenden  sein.  Ebenso  würde 
1  Mol.  Dichlomaphtalin  €,oHßCl2  =  197,  21  Mol.  NHOj,  oder  0,197  Grm. 
desselben  2,1  —  2,6  Grm.  Salpetersäure  erfordern. 

Um  die  Vollständigkeit  der  Oxydation  zu  beurtheilen,  prüfte  Car ins 
das  Product  durch  Verdampfen  bei  100®  auf  einen  nicht  völlig  oxydirten 
Bückstand.  Es  zeigte  sich,  dass  Jodaethyl,  Bemsteinsäure  und  ähnliche 
schon  bei  niederer  Temperatur,  immer  aber  bei  250<)  nach  einstündigem 
Erhitzen  vollkommen  zu  €62  und  HjO  (und  JAg)  oxydirt  wurden,  dass 
Phtalsäure,  Jodbenzol  und  ähnliche  bei  250  —  260^^  nach  ein-  bis  zwei- 
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ständigem,  bei  280  — 300^  nach  koizem  Erhitzen  oxydirt  werden.  Aach 
die  sehr  schwer  oxydirbaren  Solfosänren  wurden  bei  250  —  260^  nach 
mehrstündigem  Erhitzen,  bei  280<)  und  besonders  bei  300^  aber  schon 
nach  sehr  knrzem  Erhitzen  völlig  oxydirt. 

Ansfflhrnng  der  Analyse.  Das  Abwägen  geschieht  bei  festen 
Substanzen,  die  durch  die  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  heftig  verändert  werden,  wie  bei  der  Bestimmung  des  €  und  H. 
Bei  Flflssigkeiten  und  allen  Körpern,  auf  welche  die  NHOg  sofort  heftig 
einwirkt,  muss  die  Substanz  in  Glaskugeln  oder  dergleichen  abgewogen 
und  in  das  Yersuchsrohr  mit  der  Salpetersäure  eingefüllt,  dieses  zuge- 
schmolzen und  erst  dann  das  Eügelchen  zertrümmert  werden.  Besser  ist 
es,  die  Abwägung  in  diesem  zweiten  Fall  immer  in  Glasröhrchen  von 
beistehender  Form,  Fig.  5,  natürliche  Grösse,  zu  machen.  Unter  An- 
wendung derselben  bleibt,  auch  wenn  die  Einwirkung  der  NHO3, 
^'  wie  z.  B.  bei  zweifach  Schwefelaethyl  eine  sehr  heftige  (hier 
unter  Feuererscbeinung)  ist,  der  Versuch  ganz  gefahrlos;  femer 
lassen  diese  Röhrchen  auch  bei  vorhandenen  Fällungen  das 
Oxydationsproduct  rasch  und  sicher  abtrennen  und  sammeln. 

Die  Salpetersäure  wird  in  der  aus  der  obigen  Betrachtung 
folgenden  Menge  abgewogen,  in  das  Yersuchsrohr  gebracht  und 
dieses  zugeschmolzen,  wobei  ein  Auskochen  natürlich  überflüssig 
ist.  —  Das  Versuchsrohr  besteht  aus  einer  gewöhnlichen  Ver- 
brennungsröhre von  etwa  0°,013  innerer  Weite  und  0",45  bis 
0™,5   Länge  (es  kann  dann  meist  zu  4  —  6  Analysen  dienen). 

Die  Höhe  der  Temperatur  richtet  sich  nach  der  Natur  der 
Substanz;  bei  leichter  oxydirbaren  genügt  150  —  200^  voll- 
kommen, bei  Verbindungen  der  aromatischen  Eörperklasse  im 
Allgemeinen  250  —  260^,  bei  allen  Derivaten  von  Snlfosäuren 
endlich  muss  auf  260 — 300®  erhitzt  werden.  Bei  Temperaturen 
bis  2600  explodiren  nur  ganz  schlecht  hergerichtete  Röhren, 
soll  dagegen  auf  300^  und  darüber  erhitzt  werden,  so  muss  das 
Rohr  sorgfältig  vorbereitet  sein ;  glaubt  man,  dass  ein  schlechtes 
Rohr  diesen  höchsten  Druck  nicht  ertragen  werde,  so  kann  man 
endlich  erst  die  hauptsächlichste  Oxydation  bei  250^  stattfinden 
und  das  erkaltete  Rohr  aufblasen  lassen,  darauf  wieder  zaschmelzen 
und  auf  300^  erhitzen,  wo  es  dann  wohl  immer  dem  Drucke 
widerstehen  kann. 
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Die  Daner  der  Erhitzung  bracncht  bei  keinem  Versuche  grösser  als 
IY2  Stande  zu  sein,  wenn  man  davon  die  erste  halbe  Stande  anf  Er- 
reichung der  Temperator  rechnet.  —  Ist  die  Oxydation  beendigt,  so  Iftsst 
man  die  Spitze  des  erkalteten  Rohrs  aufblasen,  schneidet  das  oberste 
Ende  ab  und  setzt  der  grünblauen  Flüssigkeit  im  Yersuchsrohr  langsam 
kaltes  Wasser  zu,  wobei  sich  reichlich  Sückoxydgas  entwickelt. 

Die  weitere  Ausführung  der  Bestimmung  der  eriialtenen  Oxydations- 
producte  ist  durch  das  Wesen  der  Methode  überaus  einfach  und 
leicht  gemacht  Bei  Bestimmung  des  Schwefels  ist  durch  Anwendung 
eines  so  geringen  Ueberschusses  von  NH03  die  Verunreinigung  des  schwefel- 
sauren Baryums  durch  salpetersaures  sehr  gering  und  leicht  zu  entfernen. 
Bei  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  setzt  Carius  wie  früher 
gleich  salpetersaures  Silber  zu«  Das  Jodsilber  schmilzt  mit  dem  über- 
schüssigen salpetersauren  Silber  in  dem  erhitzten  Rohr  zu  einer  gelben 
Verbindung,  die  beim  Erkalten  zur  undurchsichtigen  gelben  Masse  er- 
starrt; es  muss  zur  völligen  Trennung  des  salpetersauren  Silbers  1  —  2 
Stunden  unter  der  verdünnten  Flüssigkeit  erhitzt  werden,-  ist  dann  aber 
völlig  rein.  Jodsaures  Silber  scheint  hier  wegen  der  geringen  Menge 
NH03  und  grossen  Menge  salpetriger  Säure  nie  zu  entstehen,  während 
es  sich  nach  der  früheren  Form  der  Methode  öfter  bildete. 

Carius  ersucht  schliesslich  diejenigen  Chemiker,  welche  Verbin- 
dungen auffanden,  die  nach  der  früheren  Form  seiner  Methode  nicht 
direct  oxydirt  wurden,  ihm  reine  Präparate  (1  Grm.)  überlassen  zu 
wollen,  da  derselbe  diese  Untersuchungen  nicht  abschliessen  will,  ehe 
nachgewiesen  wurde,  dass  deren  Analyse  in  derselben  einfachen  Weise 
geschehen  kann,  oder  die  möglicherweise  noch  nöthige  Abänderung  ge- 
funden ist. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheüe. 
lieber  die  Bettimmung  des  Bisessigs.  Da  die  Titrirung  einer  ab- 
gewogenen Menge  Eisessig  durch  Normalnatronlauge,  w^en  des  nicht 
scharf  zu  beobachtenden  Uebergangs  der  Lackmusfarbe  von  Roth  in  Blau 
nur  auf  einen  geringen  Grad  von  Genauigkeit  Anspruch  hat,  so  benutzt 
Fr.  Rüdorf f*)  zur  Prüfung  des  Eisessigs  die  Bestimmung  der  Er- 
starrungstemperatur. Da  der  im  Handel  vorkommende  Eisessig  durchweg 
Wasser  enthält,  so  handelte  es  sich  zunächst  um  die  Darstellung  eines 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  3,  p.  890. 
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absolut  wasserfreien  Präparats.  Zn  diesem  Zwecke  wurde  käoflicber^s- 
essig,  dessen  Erstarrnngstemperatnr  bei  yerschiedenen  Proben  zwischen 
—  70  und  -j-  1^^  ^9  zmn  Erstarren  gebracht  ond  so  lange  an  einem 
kohlen  Orte  stehen  gelassen,  bis  et?ra  3/4  der  Flflssigkeit  fest  geworden 
wttr.  Durch  Umkehren  des  geöffiieten  Gefllsses  tropfte  der  fiflssige  Theü 
ab.  Der  fest  gewordene  wurde  wieder  geschmolzen,  abgekühlt,  zom  theil- 
weisen  Erstarren  gebracht,  das  Flflssiggebliebene  entfernt  und  mit  dieser 
Operation  solange  fortgefahren,  bis  die  Erstarrnngstemperatnr  eine  con- 
stante  war.  Diese  steigt  nach  dem  jedesmaligen  Abtropfen;  bei  einer 
Probe  von  etwa  2  Pfund  wurd^  folgende  Zahlen  erhalten : 
12,5  —  15,1  —  16,1  —  16,4  —  16,65  —  16,7  —  16,7  —  16,7  —  16,70  C. 

Hiemach  ist  es  am  zweckmfissigsten,  wenn  man  die  Flflssigkeit,  in 
welcher  sich  etwas  feste  Essigsäure  abgeschieden  hat,  während  einer 
Nacht  in  einem  Baume  ruhig  stehen  lässt,  dessen  Temperatur  wenige 
Grade  unter  dem  Erstarrungspunkt  der  Flflssigkeit  liegt  Die  Säure  scheidet 
sich  dann  in  blättrigen  Massen  ans,  von  welchen  das  Fiflssige  leichter 
als  aus  einer  compacten  Masse  abfliesst  Der  Schmelzpunkt  der  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Säure  liegt  also  bei  16,7  G.  und  der  Siedepunkt  der- 
selben war  bei  normalem  Luftdruck  117,8^  C.  Dieselbe  lässt  sich  bei 
langsamem  Abkflhlen  bis  auf  die  Temperatur  von  10 — 8^  bringen,  ohne 
selbst  beim  Schfltteln  zu  erstarren.  Dieses  erfolgt  aber  sofort,  wenn  man 
in  die  unter  16,7^  abgekflhlte  Flflssigkeit  ein  Kömchen  der  festen  Säure 
wirft;,  wobei  die  Temperatur  dann  auf  16,7^  steigt.  Bringt  man  die  er- 
starrte Säure  durch  Eintauchen  des  Geftsses  in  Wasser  von  etwa  25^ 
zum  langsamen  Schmelzen,  so  zdgt  das  eingesenkte  Thermometer  so  lange 
die  Temperatur  von  16,7^,  als  noch  eine  beträchtliche  Menge  fester  Sub- 
stanz vorhanden  ist,  so  dass  also  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  bei  em 
und  derselben  Temperatur  li^n. 

'Yon  der  so  erhaltenen  Essigsäure  wurden  100  Gewichtstheile  mit 
einer  bestimmten  Menge  WasäiBr  vermischt  und  der  Erstarrungspunkt 
dieser  MischuDgen  ermittelt.  Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden, 
dass  die  Gemische  zweier  Flflssigkeiten  nicht  als  solche  erstarren,  son- 
dern dass  nur  der  eine  Bestandtheil,  hier  die  Essigsäure,  fest  wird,  wäh- 
rend das  Wasser  flflssig  bleibt.  Da  aber  durdi  das  Festwerden  einer 
grossen  Menge  Essigsäui^e  das  Yerhältniss  zwischen  Wasser  und  Säure 
sich  ändern  wflrde,  so  ist  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunkts 
dafür  zu  sorgen,  dass  sich  nur  wenig  Essigsäure  ausscheidet.  Dieses  ge- 
schieht am  sichersten  dadurch,  dass  man  die  Flflssigkeit  etwa  1^  unter 
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die  ann&hemd  bestimmte  Ersturrungstemperatar  abkfihlt  und  durch  Ein- 
werfen eines  Kömchens  fester  S&ore  und  umrühren  mit  einem  empfind- 
lichen Thermometer  die  Aossoheidimg  der  Essigsänre  bewirkt.  Die  Tem- 
peratur steigt  hierbei  bis  zum  Erstarmngspunkt  der  Mischang.  Bei 
Wiederholung  mehrerer  Versuche  mit^  derselben  Bfischung  differiren  die 
Zahlen  höchstens  um  0,10.  Die  von  dem  Verf.  erhaltenen  Resultate  gibt 
olgende  Tabelle: 


100a.Th.E8Big8iiire 

100G.Th.Misehimg 

Entarnrngs- 

sind  vennischt  mit: 

enthalten: 

temperator: 

0,0  Wasser 

0,0      Wasser 

+  16,70  C. 

0,6 

« 

0,497 

«e 

16,650* 

1,0 

« 

0,990 

« 

14,80   « 

1,5 

« 

1,477 

« 

14,00   * 

2,0 

« 

1,961 

«e 

13,250« 

8,0 

« 

2,912 

« 

11,950« 

4,0 

«C 

3,846 

« 

10,50   « 

5,0 

«c 

4,761 

« 

9,40    « 

6,0 

« 

6,660 

« 

8,20   « 

7,0 

« 

6,542 

«c 

7,10  , 

8,0 

« 

7,407 

« 

6,250« 

9,0 

« 

8,257 

« 

6,30   « 

10,0 

« 

9,090 

« 

4,30   « 

11,0 

« 

9,910 

« 

3,60  . 

12,0 

« 

10,774 

« 

2,70  « 

15,0 

« 

13,043. 

« 

—  0,20  « 

18,0 

« 

16,324 

« 

2,60   * 

21,0 

« 

17,355 

« 

5,10  « 

24,0 

« 

19,354 

« 

7,40   « 

Es  ergibt  sich  hieraus,  dass  man  namentlich  in  dem  hoch  con- 
centrirten  Eisessig  das  Wasser  mit  voU^  Sicherheit  bis  auf  y^Q  Proc. 
bestimmen  kann. 

Wie  Wasser  wirken  noch  einige  andere  Substanzen  erniedrigend  auf 
den  Erstarrungspunkt  der  Säure  ein,  so  z.B.  Schwefels&ure,  Alkohol  und 
einige  Salze,  welche  sich  in  der  Säure  auflösen.  So  wird  aus  einem  Ge- 
menge Yon  100  Th.  Essigsäure  und  0,5  Th.  Schwefelsäure  die  Essig- 
säure bei  16,40,  von  100  Th.  Essigsäure  und  1,8  Alkohol  bei  15,250 
fest.  Die  Wirkung  des  Wassers  kann  indessen  durch  einen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zum  Theü  wieder  angehoben  werden.    Setzt  man  z.  B. 
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zu  100  Th.  Essigsäure  10  Th.  Wasser,  so  scheidet  sich  bei  4,3^  Essig- 
sänre  ans,  fikgt  man  hierzu  2  Th.  Schwefels&are,  so  findet  das  Erstarren  bei 
5,8<^  und  aus  einer  Mischnng  von  100  Th.  Essigsäore,  10  Th.  Wasser 
nnd  20  Th.  Schwefelsäure  bei  10,70  statt. 

Kleine  Mengen  fester  Sftnre  verschafft  man  sich  sehr  leicht,  wenn 
man  einige  Tropfen  der  fltlssigen  in  ein  Beagensglas  bringt  nnd  mit  dem- 
selben eine  Mischnng  von  kaltem  Wasser  mit  Salmiak,  salpetersaurem 
Ammon  oder  Rhodankalium  umrührt. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

•  Von 

W.  Casselmann  und  0.  Heubauer. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  Analyse  der  IDleh.  R.  Pribram  hat  an  seinem  firüher*) 
bereits  veröffentlichten  Yer&hren  ftlr  die  Milchandjrse  einige  Abänderungen 
angebracht,**)  welche  namentlich  den  Zweck  haben,  das  sehr  lästige  und 
zeitraubende  Auswaschen  des  durch  eine  der  Milch  hinzugefügte  grössere 
Menge  Kochsalz  coagulirten  Caseins  entbehrlich  zu  machen,  eine  Operation, 
welche  überdiess  die  Genauigkeit  der  Analysen  beeinträchtigt,  da,  wie 
der  Yerf.  sich  neuerdings  überzeugt  hat,  das  Gasein  in  Wasser,  selbst  in 
kochendem,  nicht  voUkommen  unlöslich  ist.  Auch  das  Yerfehreii  bei 
der  Extraction  des  Fettes  mittels  Aethers  hat  der  Yerf.  wesentlich   ver- 


Er  operirt  in  folgender  Weise: 

50  Orm.  Milch  werden  in  einem  tarirten  Becherglase  mit  15  Orm. 
gereinigten  und  gepulverten  Kochsalzes  versetzt,  die  Mischung  mit  einem 
ebenfedls  tarirten  Glasstabe  umgerührt  und  zum  gelinden  Sieden  erhitzt. 
Nach  dem  Erkalten  stellt  man  das  Glas  auf  die  Wage,  fügt  seinem  In- 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  250. 
♦♦)  ViertelJahresBchr.  f.  prakt  Pharm.  Bd:  19,  p.  865. 
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halt  noch  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  derselbe  100  Onn.  beträgt  und 
befördert  die  yollkommene  Lösong  und  gleichmässige  Mengong  des  Koch- 
salzes dnrch  Umrtthren.  Man  filtrirt  nun  eine  grossere  Portion  des 
flüssigen  Inhaltes  durch  ein  unbenetztes  Filter  ab,  bestimmt  in  einer 
genau  gewogenen  Menge  desFiltrates  den  Milchzucker  mittels  Fehling'- 
scher  Eupferlösung  oder  besser  noch  mittels  Circumpolarisadon  und  in 
einer  anderen  gewogenen  Portion  des  Filtrates  mit  Y^q  Normalsilberlösung 
und  chromsaurem  Kali  den  Chlor-,  resp.  Eochsalzgehalt.  —  Mit  HOlfe 
letzterer  Bestimmung  kann]  man  sehr  leicht  das  Gewicht  des  flflssigen 
Inhaltes  des  Becherglases  (x),  der  GesammtflOssigkeit ,  er&hren,  denn, 
wenn  a  das  Gewicht  des  Filtrates,  b  die  darin  gefundene  Ohlomatrium- 
menge  und  15  die  Gesammtmenge  des  angewandten  Kochsalzes  bedeutet, 
80  ist  a :  b  =  X :  15 ,  wobei  freilich  wegen  der  Aitserachtlassung  des  ur- 
sprünglich in  der  Milch  vorhandenen  Ghlomatriumgehaltes  ein  Fehler  be- 
gangen wird,  der  aber,  wie  weiter  unten  dargethan,  ohne  bemerkens- 
werthen  Einfluss  auf  das  Resultat  ist.  Auf  die  gefundene  Menge  Solution 
berechnet  man  das  Resultat  der  Milchzuckerbestimmung  und  erfährt  da- 
durch den  Gehalt  an  Milchzucker  in  50  Grm.  Milch.  Die  Ghlorbestim- 
mung  hat  auch  noch  den  Nutzen,  eine  Controle  der  Analyse  zu  vermit- 
teln, indem  die  berechnete  Solution  der  Differenz  zwischen  den  100  Grm. 
Inhalt  des  Becherglases  und  den  ausgeschiedenen  Bestandtheilen  von  Fett 
und  Gasein  gleich  sein  muss. 

Der  zurückgehaltene  Inhalt  des  Becherglases  sanunt  dem  nicht  ver- 
brauchten Filtrate  und  den  etwa  auf  das  fllter  gelangten  festen  Thdlen 
wird  in  einer  möglichst  flachen  Schale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trotte 
gebracht,  welche  Operation  durch  die  Gegenwart  der  bedeutenden  Menge 
Kochsalz  sehr  erleichtart  ist,  und  hierauf  mit  Aether  extrahirt,  wobei 
sich  der  Yerf.  einer  den  von  F.  Mohr  und  von  0«  Storch*)  ange- 
gebenen Apparaten  fthnlichen,  in  Fig.  9,  Taf.  11.  abgebildeten  Yorrichtung 
bedient.  In  ein  weithaldges,  möglichst  leichtes,  vorher  tarirtee  Kölbchen 
kommt  eine  zur  Extraction  genügende  Menge  Aether.  In  den  Hals  des 
Kölbchens  wird  mittels  eines  durchbohrten  Korkes  einCylinder  einer  ge- 
wöhnlichen Petroleumlampe  verkehrt  eingesetzt,  durch  welchen  eine  oben 
etwas  stumpfwinkelig  gebogene  Glasröhre  hindurchgeht,  die  in  dem 
schmalen  Ende  des  Qylinders  mittels  eines  Banmwollenstopfens  festgehalten 
wird.    Die.  Baumwolle  bedeckt  man  zweckmässig  ndt   etwas  Seid^oigaze 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  68. 
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oder  Organtin,  um  das  Anhaften  fester  Theile  an  den  Baomwollfasern  zu 
Terhüten.  Der  Cylinder  wird  nun  vorsichtig  mit  dem  Yerdampfongsrück- 
etande  gefüllt,  wobei  die  Biegung  der  Glasröhre  ein  Einfallen  yon  Theilen 
In  die  Bohre  zu  verhüten  erleichtert,  und  sodann  mittels  eines  durch- 
bohrten Korkes  mit  einem  aufsteigenden  Eühlrohr  in  Verbindung  ge- 
bracht. Der  Aether  wird  durch  Erwärmen  des  KOlbchens  mit  Hülfe 
eines  Wasserbades  in  gelindes  Sieden  gebracht,  er  kommt  in  Dampf- 
form mit  der  Substanz  in  Berührung  (der  üeberschuss  geht  durch  das 
Olasrohr),  gelangt  in  das  Eühlrohr,  aus  welchem  er  nach  der  Oondoi- 
sation  wieder  zurückfliesst,  die  durch  Aetherdampf  erwärmte  Substanz 
durchdringt,  dieselbe  extrahirt  und,  beladen  mit  dem  Fette,  durch  die 
Baumwolle  in  das  Eölbchen  filtrirt,  um  nach  Zurücklassung  des  Fettes 
wieder  denselben  Weg  zu  machen.  Hat  diese  Circulation  des  Aethers 
einige  Zeit,  ungefähr  Y2  Stunde,  gedauert,  und  hinterlassen  die  einfallen- 
den Tropfen,  auf  einem  ührglase  verdunstet,  keinen  Bückstand  mehr, 
80  nimmt  man  den  Apparat  auseinander,  veijagt  den  Aether  aus  dem 
Eolben  und  wägt  die  zurückbleibende  Butter.  Diese  Art  zu  experi- 
mentiren  bietet  bei  grosser  Zeiterspamiss  vollkommene  Garantie  dafür, 
dass  alles  Fett  ausgezogen  wird. 

Die  mit  Aether  erschöpfte  Masse  wird  bei  100  <>  getrocknet  und 
gewogt.  Sie  besteht  aus  Casein,  Milchzucker,  Chlomatrium  und  anor- 
ganischen Bestandtheilen  aus  der  Milch.  Da  man  sowohl  die  Gesammt- 
mehge  des  voihandenen  Eochsalzes  und  Milchzuckers,  als  auch  die  in 
das  Filtrat  übergegangenen  Theile  derselben  kennt,  und  der  Betrag  der 
unorganischen  Bestandtheüe  der  Milch  leicht  durch  Yerascbung  einer 
kleinen  Portion  derselben  ausgemittelt  wird,  so  kann  man  durch  einfache 
Subtraction  der  entsprechenden  Mengen  vom  Gesammtgewicht  des  Bück- 
fltandes  die  Menge  des  Gas  eins  leicht  berechnen. 

Als  Beleg  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  führt  der  Yerf.  die 
Besultate  zweier  Analysen  von  derselben  Milch  an. 

10,8125  Grm.  Lösung,  abfiltrirt  von  dem  auf  100  Grm.  gebrachten 
Inhalt  des  Becherglases,  enthielten  0,308  Grm.  Milchzucker  und  1,707  Grm. 
Chlomatrium,  Vonach  sich  das  Gewicht  des  flüssigen  Inhaltes  des  Becher- 
glases =  95,01  Grm.  und  der  Gehalt  der  50  Grm.  Milch  an  Milch- 
zucker zu  2,706  Grm.  ergab.  Der  durch  Abdampfen  erhaltene  Bück- 
stand gab  an  A^her  2,204  Grm.  Fett  ab.  Die  mit  Aether  erschöpfte 
Substanz  wog  nach  dem  Trocknen  18,362  Grm.  Subtrahirt  man  davon 
13,293  Grm.  Eochsalz  (15  Grm.  minusMer  1,707  Grm.  im  Filtrat)  und 


Digitized  by 


Google 


112  Bericht:  Specielle  analjtischo  Mefhoden. 

2,398  Gnn.  Milchzucker  (2,706  Gnn.  minus  der  0,808  Grm.  im  Betrat), 
so  findet  man  2,671  Grm.  Casein.  —  Eine  Controle  der  Analyse  ergibt 
sich  daraus,  dass  die  Differenz  zwischen  dem  Gesammtgewicht  von  100  Grm. 
im  Becherglase  einerseits  und  2,204  Grm.  Fett  -f-  2,671  dasein  anderer- 
seits, =  95,125  Grrm.',  mit  der  aus  der  Chlorbestimmung  berechneten 
Menge  der  Lösung  =  95,01  Grm.  hinreichend  übereinstimmt. 

um  die  Grösse  des  oben  bereits  erw&hnten,  dem  Yerfiihren  an- 
hängenden Fehlers  beurtheilen  zu  können,  bestimmte  der  Verf.  denEoch- 
sfi^gehalt  in  50  Grm.  Milch  und  fand  ihn  3=  0,019  Gnn.  IHe 
10,8125  Grm.  abfiltrirte  Lösung  enthielten  also  von  vornherein  schon 
0,002  Grm.,  weshalb ,  genau  genommen,  der  Berechnung  der  Menge  der 
Lösung  nicht  1,707  Grm.,  sondern  1,705  Grm.  Chlomatrium  zum  Grunde 
gelegt  werden  müssen.  Die  Rechnung  ergibt  dann  95,1 1  anstatt  95,01  Grm. 
Lösung  und  der  Milchzuckerbetrag  in  50  Grm.  Milch  findet  sich  2,709  statt 
2,706  Grm.,  der  Betrag  des  Caseins  =  2,666  statt  2,671  Grm.,  w&hrend 
die  ControLrechnung  95,130  Grm.  der  Lösung  liefert.  Diese  Differenzen 
sind  so  unbedeutend,  dass  de  bei  gewöhnlichen  Bestimmungen  völlig 
ausser  Acht  gelassen  werden  können. 

Es  sind  bei  dieser  Analyse  auch  die  anorganischen  Bestandtheile  der 
Milch  nicht  berücksichtigt  worden,  weshalb  der  Werth  des  Caseins  et- 
was zu  hoch  gefunden  worden  ist.  'Wo  es  übrigens  auf  vollkommene 
Genauigkeit  ankommt,  kann  man  die  Menge  dieser  Bestandtheile,  die 
durchschnittlich  0,2  bis  0,3  Grm.  in  50  Grm.  Milch  beträgt,  durch 
Yeraschung  leicht  erfahren  und  in  Abzug  bringen,  was  namentlich  dann 
zu  geschehen  hat,  wenn  die  Berechnung  den  Oaseingehalt  auffiedlend  hoch 
ergibt  und  darnach  eine  Verfälschung  der  Müch  mit  anorgamschen  Be- 
standtheilen  zu  vermuthen  ist. 

Bei  der  zweiten  Analyse  fand  der  Yerf.  Zahlen,  welche  mit  denen 
der  ersten  gut  übereinstimmten,  wie  folgende  Zustunmenstellung  zeigt: 

L  IL 

Casein    .     .    i.     2,666     2,6595 
Fett       .     .     .     2,204     2,203 
Müchzucker     .    2J09     2,706. 

Zur  Bestimmung  des  Graphits  und  des  gebundenen  Kohlenitofb 
in  Eisensorten.  Boussingault^  erhitzt  für  diesen  Zweck  den  durch 
Behandeln   des  Eisens   mit  Quecksilberchlorid^)   etc.   erhaltenen   Rflck- 

♦)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [IV]  Bd.  19,  p.  78  und  Bd.  20,  p.  243. 
♦»)  Diese  Zeitßchr.  Bd.  8,  p.  506. 
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stand  an  der  Luft  bei  einer  Temperatur,  welche  dunkle  Rothglath  nicht 
übersteigt.  Die  im  Eisen  chemisch  gebunden  gewesene  Kohle  entzündet 
sich  dabei  und  verbrennt,  und  es  bleibt  der  Graphit  unverändert,  welcher 
dann  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  verbrannt  wird.  Als  Rückstand 
bleibt  noch  Kieselsäure,  welche  in  gewissen  Fällen  Schlacke  einschliesst. 
Nach  jeder  Verbrennung  ist  es  zweckmässig,  den  Rückstand  in  rdnem 
Wasserstofijgas  zu  erhitzen,  um,  £Edls  derselbe  noch  Spuren  von  Eisen 
enthalten  sollte,  letztere  in  denselben  Zustand  zurückzuführen,  in  welchem 
sie  in  dem  kohlehaltigen  Gremenge  vorhanden  waren. 

Jedenfalls  erfährt  man  nach  dieser  Methode  das  Yerhältniss  des 
leicht  verbrennlichen  Kohlenstoffs  zu  dem  sehr  schwer  verbrennlichen  in 
dem  Rückstande,  was  für  den  PrakUker  von  besonderer  Wichtigkeit  ist. 
Eine  absolute  Genauigkeit  in  der  Bestimmung  des  Gh*aphits  etc.  lässt 
sich  freilich  nicht  erreichen,  weil  derselbe  in  sehr  fein  vertheiltem  Zu- 
stande in  der  Luft  nicht  durchaus  unverbrennlich  ist. 

Zur  Beurtheilung  des  Grades  der  Genauigkeit  dieser  Methode  flihrt 
der  Verf.  die  Resultate  einer  grösseren  Zahl  von  Analysen  an,  von  denen 
wir  einige  mittheilen  wollen. 

Von  einem  zweimal  cementirten  Stahl  waren  1,5  Grm.  mit  Queck- 
silberchlorid behandelt  worden : 

Der  kohlehaltige  Rückstand  wog  nach  der  Verflüchtigung 

des  Quecksilberchlorids 0,030  Grm., 

nach  dem  Erhitzen  in  der  Luft  und   der  Behandlung    im 

Wasserstofibtrome 0,013    «, 

daher  die  verbrannte  Kohle 0,017    «, 

nach  der  Verbrennung  in  Sauerstoff  und  Behandlung  im  Wasser- 

stoffstrome  (Kieselsäure) 0,005    «, 

der  Graphit 0,008    «, 

wonach   1  Grm.  Stahl   0,0113   Grm.  chemisch  gebundenen   Kohlenstoff 
und  0,0054  Grm.  Graphit  enthielt. 

Zur  Vergleichi^g  wurden  6  Grm.  desselben  Stahls  mit  Salzsäure 
behandelt  und  die  Flüssigkeit  nach  der  Auflösung  des  Eisens  mehrere 
Ifinuten  im  Kochen  gehalten.  Der  Rückstand  wurde  auf  einem  in  der 
Dille  eines  Trichters  befindlichen  Asbeststopfen  gesammelt,  mit  heissem 
Wasser  gewaschea,  getrocknet  und  sodann  bei  beginnender  Rothglut  h  in 
einem  Strome  trocknen  Wasserstoffes  erhitzt. 

Fresenius,  Zeitschrift.    X.  Jahrgftnff.  3 
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Es  wog  derselbe 0,058  Orm., 

Dach  der  Yerbrennang  im  Saaerstofigase  (Eieselsfture)      .    0,025      <, 

der  Oraphit  also 0,038     «, 

was  anf  1  Grm.  Stahl  0,0066  Grm.  Oraphit  ausmacht. 

Bei  einem  zweiten  Yersache  fand  der  Yerf.  inp  Grm.  einer  Sorte 
graaen  Eisens  nach  dem  in  Rede  stehenden  Verfahren  0,007  Chm.  ge- 
bondenen  Kohlensto£fes  und  0,0327£Grm.  Graphit,  bei  der  Auflösung  in 
Salzsäure  etc.  0,0304  und  0,03021  Grm.  Graphit 

Die  bei  beiden  Methoden)  schliesslich  als  Rückstand  verbleibende 
Kieselerde  rührt  zum  allergrössten  Theil  von  dem  Siliciumgehalt  des 
Eisens  her,  repräsentirt  denselben  jedoch  nicht  voUstftndig,  weil  immer 
ein  Theil  der  Kieselsäure  in  Lösung  geht.  — 

Als  der  Yerf.  den  beim  Auflösen  des  Eisens  in  Salzsäure  verbleiben- 
den, im  Wasserstoffstrome  erhitzten  Rückstand  im  Sauerstoffstrome  ver- 
brannte und  die  dabei  gebildete  Kohlensäure  und  das  Wasser  bestimmte, 
fand  er,  dass  der  Kohlenstoff,  der  Wasserstoff  und  die  zurückbleibende 
Kieselsäure  zusammen  so  viel  wogra  vrie  der  Rückstand  selbst,  woraus 
er  schloss,  dass  letzterer  weder  graphitartiges  Silicium  noch  Siliciumoxyd 
enthalten  habe.  —  Die  Wasserstoffmenge  war  sehr  unbedeutend  — 
0,00144  Grm.  bei  0,508  Grm.  Rückstand  von  9,883  Grm.  des  grauen 
Eisens  —  und  rührt  nach  dem  Yerf.,  in  Folge  einer  Absorption,  von 
dem  Wasserstoff  her,  in  welchem  die  Kohle  erhitzt  wurde  und  erkaltete; 
sie  veranlasst  übrigens  doch,  dass  man  bei  der  Behandlung  von  2  bis 
3  Grm.  Roheisen  mit  Quecksilberchlorid,  Erhitzen  des  Rückstandes  im 
Wasserstoffstrome  und  Erkaltenlassen  darin  etc.  ein  wenig  mehr  Kohlen- 
stoff finden  kann  als  die  directe  Yerbrennung  des  Metalls  geben  würde. 

Bin  in  kuner  Zeit  ausauführendas  Verfahren  zur  Prüfung  lävi- 
girten  schwanen  Sohwefelantimons  auf  einen  Arsengehalt  besteht  nach 
H.  Hager*)  darin,  dass  man  in  einem  geräumigen  Kölbchen  ungefähr 
10  Grm.  des  Schwefelantimons  mit  15  Tropfen  Ammon  und  ungef.  15  CC. 
Wasser  durchschüttelt  und  über  einer  Weingeistflamme  unter  Hin-  und 
Herbewegen  des  Kölbchens  aufkocht,  dann  ungef.  1  Grm.  zerfallenes 
kohlensaures  Ammon  hinzufügt  und  nun  unter  zelt^weisem  Agitiren  eine 
Stunde,  also  bis  zum  Erkalten,  bei  Seite  setzt  Man  bringt  das  Ganze 
in  ein  doppeltes,  nasses  Filter,  wäscht  mit  etwas  Wasser  nach,  trocknet 
das  mit  einigen  Tropfen  Aetzkalilösung  versetzte  Filtrat   in  einem  Por- 


•)  Phann.  Centralh.  Bd.  11,  p.  818. 
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cdlanschfilchen  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  4  CC.  25proc.  Salzsäure 
anf,  gibt  die  Flüssigkeit  in  eine  w^te  Proberöhre,  versetzt  mit  ongef. 
0,25  6rm.  cblorsaurem  Kali  und  erwännt,  wobei  eine  vollständige  Oxyda- 
tion des  Schwefels,  Arsens  nnd  Antimons  stattfindet.  Man  kocht  bis  znr 
vollständigen  Austreibung  des  freien  Chlors,  gibt  dann  eine  starke  Messer- 
spitze reinen  Chlomatriums,  ebensoviel  Zinnchlorflr  und,  nachdem  die  Mi- 
schung durch  Agitation  unter  Beihülfe  geringer  Erwännung  bewerkstelligt 
ist,  vorsichtig  ungefähr  ein  halbes  Volumen  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure hinzu.  Endlich  erhitzt  man  noch  bis  zum  Aufkochen.  Bei  G^en- 
wart  von  Arsen  erscheint' die  Flüssigkeit. dunkel  gefärbt  Nach  Verlauf 
von  einer  Viertelstunde  verdünnt  man  mit  ungef.  5  CC.  Wasser  und 
10  CC.  Salzsäure,  indem  man  durch  ümgiessen  aus  einem  Probecylinder  in 
einen  anderen  mischt,  und  lässt  das  abgeschiedene  graubraune  Arsen  sich  ab- 
setzen.   Ist  kein  Arsen  vorhanden,  so  bldbt  die  Flüssigkeit  farblos  und  klar. 

Der  Sakniakgeist,  welcher  zu  An&ng  des  Verfahrens  neben  kohlen- 
saurem Ammon  zur  Anwendung  kommt,  hat  den  Zweck,  die  Erhitzung  zu 
ermöglichen  und  das  Erz  gewissermaassen  für  die  Einwirkung  des  kohlen- 
sauren Salzes  aufzuschliessen. 

Alle  vom  Verf.  nach  dieser  Methode  g^rüften,  aus  den  verschie- 
densten Laboratorien  stammenden  Sorten  lävigirter  Antimoni^anze  ent- 
hielten Arsen.  Der  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  behandelte 
und  ausgewaschene  Bückstand  gab,  in  gleicherweise  behandelt,  entweder 
gar  keine  oder  nur  äusserst  entfernte  Andeutungen  von  Arsen. 

Für  die  Erkennung  der  wriohtigsten  geU>en  und  grfinen  Farbstoffe 
auf  Zeugen  hat  W.  Stein*)  folgende  systematische  Methoden  angegeben: 

Für  die  gelben  Farben. 

Man  erwärme  mit  Weingeist  oder  Wasser  und  einigen  Tropfen  neu- 
tralen Eisenchlorids: 

I.  Die  Farbe  des  Stoffes  bleibt  ganz  oder  nahezu  unverändert  — 
Qrlean,  Gurcuma,  Anilingelb  (Amidodiphenylimid,  im  Handel  alsPhosphin- 
gelb  oder  Jaune  phosphorin},  Pikrinsäure,  Naphtalmgelb  (Dinitronaphtol). 
Man  bringe  einen  Tropfen  englische  Schwefelsäure  auf  den  Stoff: 

A.  Es  entsteht  ehi  blauer  oder  grüner  Fleck:  Orlean. 

B.  Der  Fleck  wird  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  braun,  rothbraun 
oder  roth  —  Curcuma,  Anilingelb,  Pikrinsäure,  Naphtalingelb.  — 
Man  übergiesse  mit  salzsaurem  Weingeist  und  setze  Borsäure  zu: 


*)  Polyt.  Centralbl.  1870,  p.  1055.  —  Vergl.  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  128. 
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1)  Die  Flüssigkeit  färbt  sich: 

a.  intensiv  rosa :  Cnrcama.  Der  Stoff  hat  die  Farbe  der 
Flüssigkeit.  Beim  Zmmischen  eines  gleichen  Yolnmens 
Wasser  werden  Flüssigkeit  und  Stoff  zn  röthlich  Oelb 
entfärbt. 

b.  blass  rosa:  Anilingelb.  —  Der  Stoff  nimmt  eine 
Tiolette  Farbe  an.  —  Beim  Zomischen  von  Wasser 
wird  die  Flüssigkeit  intensiver  rosa,  der  Stoff  carmoisin. 

2)  Die  Flüssigkeit  bleibt  unverändert :  Pikrinsäare  nnd  Naphtalin- 
gelb.  Man  erwärme  mit  ammoniakalischer  Kapferlösong  und 
wasche  ans.    Die  Farbe  des  Stoffes  zeigt  sich 

a.  blaogrün:  Pikrinsäure, 

b.  olivengrün:  Naphtalingelb. 

n.  Die  Farbe  des  Stoffes  wird  mehr  oder  weniger  dunkel  (gelb- 
grün, olivengrün,  braun  oder  dintenfarbig)  —  Krappgelb,  Gelbholz,  Fiset- 
holz,  engl.  Flavin,  Wau,  Qaercitrou,  Rhamnusbeeren  (Gelbbeeren,  persische 
Beeren,  Avignonbeeren).  —  Man  koche  mit  schwefelsaurer  Thonerde  und 
mische  ein  gleiches  Yolum  Wasser  zu: 

A.  Die  Flüssigkeit  ist  roth  mit  grünem  Reflex:  Krappgelb. 

B.  Die  Flüssigkeit  ist  mehr  oder  weniger  deutlich  gelb 

1)  mit  blaugrünem  Reflex:  Gelbholz, 

2)  ohne  Reflex:  Fisetholz,  Flavin,  Wau,  Qaercitron,  Rhamnus- 
beeren. —  Man  erwärme  mit  Bar3rt-  oder  Kalkwasser, 

a.  der  Stoff  färbt  sich  roth:  Fisetholz, 

b.  die  Farbe  des  Stoffes  wird  nur  etwas  dunkler: 
Flavin,  Wau,  Querdtron,  Rhamnusbeeren,  —  Man 
koche  mit  Essigsäurehydrat.  Die  Flüssigkeit  zeigt 
nach  der  Abkühlung 

a)  einen  deutlichen,  grünen  Reflex:  Flavin.  Die 

Flüssigkeit  ist  deutlich  goldgelb  ge&rbt 
ß)  keinen  oder  nur  einen  sehr  schwachen  Reflex  — 
Wau,  Quercitron,  Rhamnusbeereu.     Die  Flüssig- 
keit ist  nur  wenig  gefärbt.     Man  koche  mit 
Bleiessig.    Die  Farbe  des  Stoffes  ist 
aa.  kaum  verändert:  Wau, 
bb.  orangebraun:  Quercitron,  Rhamuus« 
beeren. 
Hieran  knüpft  der  Verf.  noch  folgende  Erläuterungen: 
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1)  Orlean.  Die  Farbe  des  Orleans  ist  eigentlich  rothgelb;  da  sie 
Jedoch  gewöhnlich  als  Orleangelb  bezeichnet  wird,  so  hat  sie  hier  Auf- 
nahme gefunden.  Sicherer  als  auf  dem  Zeoge  ist  die  Beaction  mit 
Schwefelsäure,  wenn  man  den  Orlean  durch  Weingeist  abzieht,  die  Lö- 
sung zur  Trockne  verdunstet  und  einen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  den 
Bflckstand  bringt.  Ueberdiessf  erfthrt  man  durch  diesen  Versuch,  ob  der 
Orlean  blos  zum  Schönen  benutzt  worden  war,  und  kann  mit  dem  durch 
Weingeist  extrahirten  Stoffe  weitere  Versuche  zur  Ermittelung  der  Grund- 
farbe anstellen.  In  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  stimmen  mit 
dem  Orlean  zwei  andere  Farbstoffe  flberein,  nämlich  der  des  Safrans  und 

der  der  chinesischen    Gelbschoten   (Gardenia  grandiflora);   beide   finden 
jedoch  kaum  je  in  der  Zeugfftrberei  Anwendung. 

2)  und  3)  Zur  weiteren  Unterscheidung  der  Curcuma  yom  Ani- 
1  ingelb   dient  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelammonium,  von  welchem 

erstere  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  braunroth  geftrbt  wird,  wäh- 
rend Anilingelb  unverändert  bleibt,  —  femer  auch  das  gegen  die  meisten 
Säuren,  welche  —  und  so  auch  wässerige  Phosphorsäure  —  von  Anilin- 
gßlh  unter  Entfärbung  des  Stoffs  roth  gefärbt  werden.  Curcuma  wird 
davon  nicht  verändert  und  die  Säure  bleibt  farblos. 

4)  und  5)  Pikrinsäure  und  Naphtalingelb  stimmen  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  vielfach  so  nahe  überein,  dass  die  Färbung 
durch  ammoniakalische  Eupferlösung  noch  das  sicherste  Unterscheidungs- 
merkmal abgibt. 

6)  Erappgelb  (ebensogut  mit  Erapporange  zu  bezeichnen),  welches 
vielleicht  nur  beim  Eattundruck  benutzt  wird,  erhält  man  mit  Zinnbeize; 
man  erkennt  aber  den  Erapp&rbestoff  am  besten  noch  durch  das  in  der 
Tabelle  angegebene  Verhalten. 

7)  Gelbholz.  Die  Fluorescenz,  welche  Morin  in  einer  Thonerde 
enthaltenden  Flüssigkeit  zeigt,  ist  so  empfindlich,  dass  sie  noch  bd 
100000  facher  Verdünnung  wahrgenommen  werden  kann.  Sie  verschwindet 
auch  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  nicht,  sondern  tritt  sogar  deutlicher 
hervor.  Dagegen  wird  sie  geschwächt  oder  vernichtet  durch  freie  Salz- 
säure oder  freies  Alkali.  Sie  zeigt  sich  endlich  auch  dann,  wenn  man 
die  Stoffprobe  mit  einer  Lösung  von  doppelt-schwefligsaurem  Natron  auf- 
kocht und  hierauf  einen  Tropfen  Thonerdelösung  zufttgt 

8)  Fisetholz.  Im  Fisetholz  ist  ein  Farbstoff,  welcher  sich  durch 
die  Eigenschaft  auszeichnet,  in  Berührung  mit  concentrirten  Säuren  oder 
mit  Lösungen  freier  Alkalien  eine  lebhafte,  rothe  Färbung  anzunehmen. 


Digitized  by 


Google 


118  Bericht:  SpecieUe  analytische  Methoden. 

Da  dieser  beim  F&rben  mit  Fisetholz -^ch  stets  mit  der  Faser  verbindet, 
80  wird  die  oben  angefahrte  Reaction  dadurch  bestätigt,  dass  durch  Er- 
wärmen mit  salzsanrem  Weingeist  die  Farbe  des  Stoffes  eben&lls  roth 
Wird  und  aoch  die  Flüssigkeit  sich  roth  färbt. 

9)  Wau.  Der  Farbstoff  desWaa*s,  das  Lateolin,  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit  im  Verhalten  mit  dem  Farbstoff  des  Qnercitrons  und  der  Rhsim- 
nüsbeeren.  Der  beste  unterschied,  nächst  dem  oben  angeführten,  ist  das 
negative  Verhalten  in  essigsaurer  Lösimg  gegen  Thonerde.  Es  entsteht 
kdne  Ritorescenz. 

10)11)  und  12)  Flavin,  Qnercitron  nnd  Rhamnusbeeren. 
Der  Farbstoff  des  Qnercitrons,  Qnercitrin,  ist  ein  Glncosid,  welches  in- 
dessen direct  auf  die  Faser  anfgeftrbt  werden  kann.  Das  dorch  Spaltong 
desselben  entstehende  Qnercetin  bildet  die  Hauptmasse  des  englischen 
FUvins.  Da  in  den  Rhamnosbeeren  ebenfalls  Qnercetin  oder  eine  dem- 
selben isomere  Verbindung  enthalten,  so  ist  es  nicht  zu  verwundem,  dass 
diese  drei  Farbstoffe  sich  nur  schwer,  beziehungsweise  nicht  von  einander 
unterscheiden  lassen.  Das  Flavin  ist  ausgezeichnet  durch  Lebhaftigkeit 
und  Reinheit  der  gelben  Farbe,  durch  die  tiefgelbe  Färbung,  welche  Essig- 
säurehydrat beim  Kochen  damit  annimmt,  und  durch  die  starke,  grttnlidie 
Fluorescenz  der  Flüssigkeit  Die  mit  Qnercitron  und  Rhamnusbeeren  ge- 
färbten Stoffe  haben  gewöhnlich  eine  weniger  reine  Färbe  (besonders,  wenn 
sie  mit  Alaun  gebeizt  shid),  färben  die  Essigsäure  beim  Kochen  nur  in 
geringem  Grade  und  die  Lösung  zeigt  bisweilen  keine,  bisweilen  nur  eine 
schwache  Fluorescenz.  Wenn  die  Stoffe  dagegen  sehr  lange  in  der  Flotte 
gekocht  werden,  so  nehmen  sie  die  Flavinfarbe  an  und  zeigen  alsdann 
auch  dessen  Reactionen.  Zu  bemerken  ist  flbrigens,  dass  die  Fluorescenz 
beim  Verdünnen  mit  einem  gleichen  oder  doppelten  Volum  Wasser,  ebenso 
auch  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  verschwindet. 

Einige  weniger  gebrauchte  gelbe  Farbstoffe  sind  noch  folgende: 

a.  Berberitzenwurzel  und  das  darin  enthaltene  Berberin  liefern 
dn  Oelb,  welches  sich  dadurch  auszeichnet,  dass  es  von  Chlorwasser  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geröthet  wird  (die  Farbe  wird  in  der  Regel 
braunroth).  Beim  Stehen  nimmt  auch  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe 
an.    Säuren  ziehen  die  Farbe  ab,  indem  sie  sich  goldgelb  färben. 

b.  Schmack  (Sumach)  wird  bisweilen  mit  anderen  Farben,  z.  B. 
Orlean,  gebraucht  Man  zieht  letzteren  mit  Weingeist  ans  und  bdiandelt 
dann  den  Stoff  mit  Eisenchlorid  und  Wasser,  wie  oben  angegeben.  Dabei 
schwärzt  sich  der  Stoff.    Kocht  man  mit  Barytwasser,  so  wird  die  Farbe 
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zuerst  gr&nlich,  dann  orange  oder  rOthlich.  Beim  Erwärmen  mit  salz- 
sanrem  Weingeist  wird  die  Farbe  stark  abgezogen  und  der  Stoff  Uäalich 
rotb.  Dieses  Verhalten  erinnert  an  IBIsetholz,  was  nicht  überraschen 
kann. 

c.  Ei8enozyd(Kankinfiarbe)  wird  am  sichersten  dorcb die Reaotion 
gegen  Schwefelammoninm  oder  gegen  Blntlangensalz  und  dnen  Tropfen 
Salzsäure  erkannt. 

d.  Chromsanres  Bleioxjd  (Chromgelb)  wird  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäore  und  Weingeist  weiss,  während  die  FlOssigkeit  sich  grünlich 
ftrbt.  Wird  der  gebleichte  Stoff  dann  mit  Weingeist  ausgewaschen  and 
hierauf  mit  Jodkaliomltenng  befeuchtet,  so  wird  er  gelb,  sowie  beim  Be- 
feuchten mit  Schwefelammonium  schwarz. 

Für  die  grünen  Farben.*) 
Yerf.  theilt  die  grünen  Farben  nach  ihren  Hauptbestandtheilen  in 
drei  Hauptgruppen: 

1)  Anilingrün,  oft  Pikrinsäure,  wohl  auch  Anilingelb  enthaltend. 

2)  Carmingrün.  Neben  Indigocarmin  findet  sich  darin  Pikrin- 
säure (Pikringrün),  Gelbholz  (Gelbholzgrün),  Wau  (Waugrün) 
und  Curcuma  (Gurcumagrün). 

3)  Eüpengrün.  £^  enthält  entweder  Kflpenblau  allein,  oder  Küpen- 
blau  und  Indigocarmin  und  in  der  Kegel  nur  Gelbholz. 

Ausser  den  zu  diesen  Hauptgruppen  gehörigen  Farben  kommen  auch 
solche  aus  Anilinblau  und  Pikrinsäure  vor,  und  der  Indigocarmin  ist  wohl 
bisweilen  durch  Holzblau  **)  ersetzt  Cyaneisenblau  ist  dem  Verf.  als  Be- 
standtheil  grüner  Zeugfarben  nicht  Yorgekommen.  Nach  der  früher 
(a.  a.  0.)  g^ebenen  Anleitung  ist  es  indessen  leicht,  die  drei  genannten 
Varietäten  zu  erkennen.  Ausserdem  werden  unten  über  das  gemischte 
Anilingrün,  sowie  über  Gyaneisengrün,  Chromgrün  und  Schweinfurter  Grün 
noch  einige  Notizen  gegeben. 

Der  zur  Erkennung  der  grünen  Zeugfarben  vom  Verf.  vorgeschlagene 
systematische  Gang  besteht  in  Folgendem: 

Man  koche  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium. 

L  Bas  Grün  wird  bräunlich,  brau%  branngelb  oder  gelb  (Anilingrün 
und  Carmingrün).  —  Man  nvjßche  die  Flüssigkeit  unmittelbar  nach  dem 


♦)  Polytechn.  Centralbl.  1870,  p.  1209. 
♦♦)  Vgl.  diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  181. 
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Kochen  mit  dem  doppelten  Yolnmen  Wasser  and  setze  sohwefelsanre 
Thonerde**)  zu,  bis  ein  reichlicher  Niederschlag  eitsteht,  welcher  ab- 
filtrirt  and  gewaschen  wird. 

A.  Das  Filtrat  ist  gelb  oder  röthlich:  Anilingrün. 

B.  Das  Filtrat  ist  blaa:  Carmingrfln.   —   Der  Niederschlag  ist  nadi 
dem  Aaswaschen 

1)  farblos:  Carminpikringrün, 

2)  gelb  gefärbt:  GarminpflanzengrOn.  —  Man  löse  den  Nieder- 
schlag aof  dem  Filter  in  Wasser  and  einigen  Tropfen  Yet- 
dflnnter  Schwefelsäure  und  filtrire; 

a.  Das  Filtrat  fluorescirt  grün:  Oelbholzgrün; 

b.  Das  Filtrat  ist  ohne  Fluorescenz  —  Curcumagrttn  und 
Waugrün.  —  Man  erwärme  eine  Msche  Probe  mit 
Weingeist  und  fflge  Borsäure  nebst  Salzsäure  hinzu. 
Die  Flüssigkeit  i&rht  sich: 

a)  rosa:  Curcumagrün. 
ß)  nicht:  Waugrün. 
n.  Das  Grün  geht  in  Braungrttn  oder  Grelbgrün  über  oder  wird  kaum 
verändert  —  Eüpengrün  und  Eüpencarmingrün.  —  Man  misdie  die  Flüsag- 
keit  unmittelbar  nach  dem  Kochen  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
und  setze  schwefelsaure  Thonerde  hinzu,  bis  ein  reichlicher  Niederschlag 
entstanden  ist,  der  abfiltrirt  und  gewaschen  wird. 
;v  A.  Das  Filtrat  ist  farblos,  der  Niederschlag  gelb:    Reines  Eüpen- 
grün. 
B.  Das  Filtrat  ist  blau  geftrbt  —  Eüpencarmingrün.  —  Der  Nieder- 
schlag ist 

1)  ungefärbt  Carminpikringrün, 

2)  gelb  ge&bt  Carminpflanzengrün.  —  Die  weitere  Behandlung 
ist  wie  in  I.  B.  2. 

Bestätigende  Versuche. 

1)  Anilingrün  (lodgrün  und  Aldehydgrün).     Solche  Anilingrflne, 

welche  Pikrinsäure  enthalten,  färben  sich  beim  Eochen  mit  Wasser  oder 

schwachem  Weingeist  zuerst  gelb,   später  grünlich  gelb.     Die  Flüssigkeit 

zeigt  dann  mit  Cyankalium  das  Verhalten  ipier  Pikrinsäurelösung.    Direct 


*)  Ein  üeberschoss  Yon  schwefelsaurer  Thonerde  ist  zu  vermeiden,  weil  der 
entstandene  Niederschlag  sich  darin  wieder  auflöst. 
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mit  Wasser  und  Cyankaliam  erwärmt  wird  die  Farbe  in  Braun  bis  Eoth- 
braon  umgewandelt.  Schwefelammoninm  verwandelt  diese  Yariet&ten  des 
GrOns  in  Orangeroth.  Beim  Aaswaschen  bleibt  letztere  Farbe  in  der 
Hauptsache  unverändert  Die  FlOssigikeit  hat  einen  stark  rothen  Ton  an- 
genommen, der  durch  Kochen  noch  verstärkt  wird.  —  Reine  Anilingrflne 
fi&rben  sich  mit  Wasser  entweder  gar  nicht  oder  blaugrOn  bis  blau ;  noch 
stärker  mit  Weingeist,  wobei  die  Farbe  abgezogen  wird.  Qpankalium- 
Lösung  entftrbt  oder  verändert  die  Farbe  iu  Gelb,  was  durch  fortgesetztes 
Auswaschen  fast  farblos  wird.  Essigsäure  zieht  Aldehydgrün  mit  schön 
folaugrOner  Farbe  ab.  Die  Flüssigkeit  wird  beim  Uebarsättigen  mit  Am- 
moniak bis  zu  blass  bläulich  entfärbt,  kohlensaures  Natron  ent&rbt  in 
viel  geringerem  Grade.  JodgrOn  wird  durch  Essigsäurehydrat  mit  starker, 
blaugrflner  Farbe  abgezogen,  (der  Stoff  wird  deutlich  entfärbt,  aber  gelb- 
grün.)  Ammoniak  entfärbt  die  blaue  Lösung  nicht. 

Schwefelammonium  entfärbt  AldehydgrOn  schon  in  gewöhnlicher  Tem- 
peratur rasch,  so  dass  der  Stoff  in  der  Flüssigkeit  fast  farblos  erscheint 
Beim  Auswaschen  mit  Wasser  nimmt  er  wieder  eine  blaugrüne  Farbe  an. 
Die  Flüssigkeit  er&hrt  auch  beim  Kochen  keine  Farbenveränderung.  Jod- 
grün wird  durch  Schwefelammonium  kalt  in  Orangegelb  verändert,  welches 
beim  Auswaschen  in  Strohgelb  übergeht.  Die  Flüssigkeit  nimmt  beim 
Kochen  einen  nur  schwachen  röthlichen  Ton  an. 

Directe  Anilingrüne  (gleichviel,  ob  sie  Pikrinsäure  enthalten  oder 
nicht)  erkemt  man  übrigens  sofort  auch  daran,  dass  sie,  mit  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  erwärmt,  gebleicht  werden.'  Bei  Gegenwart  von  Pikrin- 
säure färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb. 

2)  Car mingrün.  Die  Gegenwart  des  Indigocarmins  ist  durch  die 
oben  unter  I,  B.  angeführte  Farbe  des  Filtrats  nachgewiesen.  Es  bleiben 
daher  nur  noch  für  die  Beimengungen  bestätigende  Versuche  anzuführen. 

a.  Pikrinsäu|re.  Man  zerstört  durch  Chlorwasser  oder  Chlor- 
kalklösung des  Indigoblau,  wäscht  aus  und  weist  durch  Cyan- 
kalium  oder  Schwefelammonium  die  Pikrinsäure  nach« 

b.  Gelbholzfarbstoff.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  der  oben 
unter  I.  erwähnte  Thonerdeniederschlag  bei  Gegenwart  von  Gelb- 
holzfarbstoff bisweilen  kaum  gefärbt  erscheint.  Im  Uebrigen  ist 
auf  das  zu  verweisen,  was  bereits  pag.  117^  erwähnt  worden  ist 

c.  Wau  färb  st  off.  Man  wird  bemerken,  dass  auf  diesen  Farb- 
stoff nur  durch  sein  negatives  Verhalten  zu  schliessen  ist.  — 
Zeigt  weder  eine  essigsaure,  noch  eine  schwefelsaure  Lösung  des 
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Thonerdeniederschlags  Flaorescenz,   so  ist  Wangelb  (oder  Quer- 
citiin)  Yorhanden.    Fla<»re8cirt  jedoch  die  essigsaure  Lösung,  so 
dentet  diess  auf  FUyin  oder  Rhamnasfieirbstoff. 
d)  Cnrcnmafarbstoff.    Schwefelammonimn,  ebenso  wieAmmon, 

färbt  ein  solches  Grfln  anfAllig  brannroth. 
Anhangsweise  gibt  der  Yerf.  noch  über  einige  andere  grflne  Farben 
folgende  Notizen: 

a)  Anilinblan  mit  Pikrinsäure.  Man  kocht  mit  Wasser  oder 
Weingeist  ans,  dampft  zur  Trockne  ab  nnd  behandelt  den  Bflckstand  mit 
kaltem  Wasser.  Dieses  löst  (aach  wenn  lösliches  Anilinblan  vorliegt) 
nnr  die  auf  bekannte  Weise  nachweisbare  Pikrinsäure.  Der  blaue  Bttek- 
Btand  löst  sich  in  Weingeist  und  hinterlässt  einen  Backstand,  der  mit 
Schwefelsäure  und  mit  Natron  geprüft  werden  kann;  *)  durch  Kochen  mit 
Eupferchlorid  wird  er  nicht  gebleicht 

b.  Gyaneisengrfln.  Man  erwärmt  mit  Sodalösung,  gieast  die 
Flüssigkeit  ab  und  mischt  Eisenchlorid  und  dann  Salzsäure  bis  zu  schwach 
saurer  Beacdon  hinzu.  Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  grünliche  Farbe  an 
und  setzt  nach  einiger  Zeit  Berliner  Blau  ab.  Der  mit  Sodalösung  be- 
handelte Stoff  wird  mit  einer  Mischung  yon  Ghlorkalklösung  und  Chlor- 
wasser erwärmt  und,  nach  einigem  Stehen  damit,  gut  ausgewaschen. 
Bringt  man  nun  Schwefelammonium  damit  zusammen,  so  wird  er  schwarz 
werden,  und  nach  Entfernung  des  Schwefelammoniums  durch  Auswaschen 
geht  die  schwarze  Farbe  durch  eine  schwadi  angesäuerte  Ferrldcyankalium- 
lösung  in  Blau  über. 

c)  Chromgrün  lässt  sich  am  leichtesten  nach  dem  Einäschern  des 
Stoffes  durch  Behandlung  der  Asche  in  der  Phosphorsalz-  oder  Borax- 
Perle  mit  dem  Löthrohr  ericennen»  Um  es  auf  nassem  W^e  nachzu- 
weisen, kocht  man  die  Probe  mit  Ghlorkalklösung,  wobei  in  der  Bc^l 
Entfärbung  eintritt,  während  die  Flüssigkeit  ehie  gelbe  Farbe  annimmt 
Letztere  wird  mit  Essigsäure  übersättigt,  zur  Yeijagung  des  Chlors  er- 
wärmt und  mit  Bleieesig  yermischt,  worauf  ein  gelber  Niederschlag  (Chrom- 
gelb) entsteht. 

d)  Schweinfurter  Grün  (überhaupt  Arsenikgrün)  wird  leicht 
erkannt,  wenn  man  den  Stoff  mit  Salmiakgeist  digerirt.  Dadurch  gdit 
das  Grün  zuerst  in  Blau  über;  nach  und  nach  färbt  die  Flüssigkeit  sich 
blau,  während  der  Stoff  sich  entfärbt    Erwärmen  beschleunigt  die  Yer- 


*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  131. 
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ftndeniDg.  Behandelt  man  eine  zweite  Probe  mit  Wasser,  in  welchem 
etwas  salpetersanres  Silberoxyd  gelöst  ist,  and  setzt  soviel  Ammoniak 
hinzn,  bis  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  beim  Schfltteln  eben  wieder 
verschwindet,  so  geht  die  grane  Farbe  in  Oelb  oder  Braongelb  aber. 
Wenn  man  endlich  den  Stoff  mit  wenig  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Natronlösong  erhitzt,  so  scheidet  sich  rothes  Knpferoxydol  ab. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezflgliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Yerfidireii,  um  aus  Bluti  Miloh  und  fthnliöhen  thiariseheli  FlftMig- 
keiteu  dn  klares  Eiltrat  hemstellen.  Za  diesem  Zweck  verwendet 
W.  Zahn*)  poröse  Thonzellen,  wie  solche  bei  constanten  Ketten  benatzt 
werden.  Die  Gylinderöffhang  derselben  wird  mit  einer  Eaatschokkappe, 
in  welcher  zwei  Glasröhren  stecken,  verschlossen.  Die  eine  dieser  Glas- 
röhren reicht  bis  aaf  d^  Boden  der  Zelle  und  wird  darch  einen  Quetsch- 
hahn  verschlossen,  die  uidere  ist  kurz  und  wird  mit  einer  hoch  stehenden, 
mit  Wasser  gefällten  Flasche  darch  einen  Gummischlauch  verbunden, 
welcher  wieder  mit  einem  niedrig  stdienden  Ghefäss  durch  einen  langen 
Schlauch  in  Verbindung  steht  Die  zu  filtrirende  Substanz  giesst  man  in 
ein  Becherglas  und  stellt  in  dieses  die  hergerichtete  Thonzelle.  Ist  die 
Verbindung  der  letzteren  mit  der  oben  stehenden  Flasche  hergestellt,  so 
wird  an  der  unten  stehenden  gesogen  und  das  Wasser  tritt  aus  dem 
oben  stellenden  GeOss  in  das  untere.  Dadurch  entsteht  in  der  Thonzelle 
ein  luftverdünnter  Baum  und  die  die  Zelle  umgebende  Flflssigkeit  wird 
in  dieselbe  hineingetrieben.  Giesst  man  in  das  Becherglas  Wasser  nach, 
so  kann  der  Niederschlag,  der  sich  rings  ui  die  Thonwand  anschlftgt,  in 
beliebiger  Weise  ausgewaschen  werden.  Soll  das  Filtrat  in  der  Thon- 
zeOe  zur  Untersuchung  verwandt  werden,  so  kann  man  dasselbe,  indem 
man  die  zweite  Glasröhre  als  Heber  benutzt,  auslaufen  lassen. 

Heber  das  Verhalten  des  WasserstofBroperozyds  lu  sehwefel- 
ammoniumhaltigem  Blute.  Nachdem  Schönbein "^  das  Wasserstoff- 
superoxyd als  Beagens  auf  Blausäure  im  Blute  in  Vorschlag  gebracht, 
&nd  bekanntlich  Huizinga,*^  dass  jede  saure  Beaction  des  Blutes 


*)  Schmidt*8  Jahrbücher  d.  gesammten  Medicin  Bd.  149,  p.  8. 
•♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  894. 
•♦♦)  Diese  Zeitechr.  Bd.  8,  p.  288. 
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jene  Bräunung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  veranlasst  und  letztere  mithin 
allein  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Blausäure  sei,  vielmehr  muss 
4iese  erst  durch  die  Untersuchung  derKeaction  und  das  spectroskopische 
Verhalten  sicher  gestellt  werden.  Sc  hörne*)  hat  nun  gefunden,  dass 
Schwefelammonium  und  Wasserstoffhyperoxyd  diese  Bräunung  ebenso 
leicht  hervorrufen  wie  Blausäure,  und  zwar  ist  diese  Erscheinung  der 
durch  Blausäure  bewirkten  ähnlicher  als  die  durch  Säure  hervorgerufene, 
da  kein  Niederschlag  erfolgt,  schon  kleine  Mengen  von  ^R^S  ausreichen 
und  das  spectroskopische  Verhalten  fast  dasselbe  ist.  Setzt  man  zu 
verdünntem  Blute  wenig  NH4S,  so  bleibt  dasselbe  seiner  Farbe  nach  un- 
verändert wie  bei  einem  Blausäuregehalt,  zeigt  jedoch  im  Spectralapparat 
«inen  breiten  Streifen  zwischen  D  und  £  statt  der  beiden  bekannten  Blut- 
bänder. Füllt  man  eine  kleine,  luftdicht  schUessende  Kapsel  mit  diesem 
Blute  vollkommen,  so  dass  nur  ein  kleines  Luftbläschen  übrig  bleibt,  so 
genügt  schon  kurzes  Schütteln,  um  die  beiden  Blutbänder  wieder  hervor- 
zurufen, ein  Beweis  wie  wenig  Sauerstoff  hinreichend  ist,  um  die  Wirkung 
des  NH4S  aufzuheben.  Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd  in  genügender 
Menge  bewirkt  in  solchem  Blute  genau  dieselbe  Färbung  wie  in  blausäure- 
haltigem. Bei  richtig  gewählten  Mengenverhältnissen  von  Blut,  Wasser, 
NH4S  und  Wasserstoffhyperoxyd  kann  man  stets  dieselbe  Farbennüance 
erhalten  wie  bei  Blausäure.  Noch  bequemer  erkeimt  man  die  Ueber- 
einstimmung  bei  Anwendung  zweier  prismatischer  Absorptionsgeftoe,  welche 
verschieden  dicke  Flüssigkeitsschichten  miteinander  zu  vergleichen  ge- 
statten. Untersucht  man  die  Mischung  spectroskopisch ,  so  sieht  man, 
genau  wie  bei  der  blausäurehaltigen,  die  beiden  Absorptionsbänder  des 
Hämoglobins  und  bei  geringen  Graden  der  Bräunung  weiter  nichts.  Ist 
die  Bräunung  jedoch  stärker,  so  dass  fast  das  ganze  Spectrum  von 
Violett  bis  zu  D  verdunkelt  ist,  so  tritt  gerade  in  der  Mitte  zwischen 
€  und  D  ein  Absorptions-(Hämatin-)Streifen  auf,  der  bei  sehr  starker 
Bräunung  ^/^  des  Baums  zwischen  C  und  D  einnimmt.  An  den  beiden 
Hämoglobinstreifen  sieht  man,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  die  redud- 
rendo  Wirkung  des  NH4S  aufhebt.  Den  Streifen  im  Roth  könnte  man 
für  unterscheidend  halten,  allein  auch  das  blausäur^altige,  durch  Wasser- 
stoffhyperoxyd gebräunte  Blut  zeigt  denselben,  wenn  auch  später  und 
schwächer.  Bs  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Bräunung  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd auch  bei  Beachtung  der  Reaction  und  des  spectrokopischen 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1870,  p.  840. 
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Verhaltens  keinen  ScUnss  anf  die  Anwesenheit  bestimmter  Stoffe  im  Blute 
gestattet,  da  sicherlich  auch  noch  andere  Substanzen  aufgefunden  werden, 
welche  die  besprochene  Erscheinung  hervorrufen. 

Veränderungen  des  Urins  nach  dem  änsserliohen  Gebrauch  von. 
Carbolsäure.  Die  schon  frtlher  gemachte  Beobachtung,  dass  nachXheer- 
einreibungen,  sowie  nach  der  Behandlung  von  Wunden  etc.  dunkelbraune, 
ja  &st  schwarze ürine  auftreten,  wurde  yon  J.  A.  WaldenstrOm  und 
A.  Alm^n*)  bestätigt.  Alm6n  beschreibt  den  Urin  als  fast  schwarz,, 
theerartig  aussehend,  sauer  reagirend,  nicht  sehr  trübe  und  ohne  ungewöhn- 
liches Sediment,  eigenthtlmlich  riechend  und  eiweisshaltig.  400  CC. 
desselben  mit  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt  und 
datauf  der  Destillation  unterworfen,  lieferten  ein  wasserhelles,  &rbloses, 
stark  nach  Carbolsäure  riechendes  Destillat,  welches  mit  Ammon  und  später 
mit  Chlorkalk  versetzt,  sich  deutlich  und  schön  blau  färbte  und  ebenso 
die  Fichtenspahn-Reaction  gab.  Nach  dem  Schütteln  des  Destillats  mit 
Aether  und  Abdunsten  des  letzteren  hinterblieben  auf  dem  Uhrglase  ölige 
Tropfen  von  starkem  Carbolsäuregeruch,  welche  sich  beim  Behandeln  mit 
rauchender  Salpetersäure  wie  Carbolsäure  verhielten,  obgleich  es  Alm^n 
nicht  gelang  nach  Behandlung  mit  conc.  Schwefelsäure,  Neutralisation  mit 
Kreide  und  Filtriren  die  schön  violette  Farbe  zu  erhalten,  welche  als 
Beaction  auf  Sulfocarbolsäure  bekannt  ist.  Alm6n  weist  darauf  hin, 
dass  die  dunkle  Färbung  dds  Urins  nicht  nach  dem  Lassen  desselben  oder 
in  der  Blase  entsteht,  da  mit  etwas  Carbolsäure  versetzter  und  umge- 
schüttelter, später  aber  gegen  Luft  geschützter  Urin,  selbst  wenn  Ein- 
trocknung stattfindet,  keine  besondere  Farbenveränderung  erfährt. 

Helitorie  nach  dem  Oebranch  von  Terpenthin.  Alm^n"*^  fand 
bei  verschiedenen  Patienten,  welche  Terpenthinemulsionen  erhielten,  so- 
bald sie  etwa  100  Tropfen  Ol.  Terebin  etc.  genommen  hatten,  mit  Hülfe 
der  alkalischen  Wismuthlösung,  deutliche  Zuckerreaction  im  Urin,  die  nach 
dem  Aussetzen  des  Mittels  schon  am  folgenden  Tage  wieder  verschwand. 
Der  Urin  war  frei  von  Albumin  und  lieferte  bei  weiterer  Verarbeitung 
auch  mit  anderen  Reagentien  deutliche  Zuckerreaction.  Nach  dem  Ein- 
nehmen von  Copaivabalsam  und  Cubeben  traten  die  Erscheinungen  nicht 
ein.  Directe  Versuche  lieferten  den  Beweis,  dass  Terpenthinöl  und  Harz- 
säuren, insbesondere  Abiötinsäure,  nicht  reducurend  auf  die  alkalische 
Wismuthlösung  wirkten. 

*)  Neues  Jahrbuch  d.  Pharm.  Bd.  34,  p.  111. 
•♦)  Ebendas.  Bd.  84,  p.  118. 
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Heber  den  Haohweis  und  die  quantitative  Bettimmnng  des  Indioant 
im  Urin.  M  a  x  J  a  f  f  ^  *)  benatzt  das  Verhalten  des  Chlorkalks  sowohl  zum 
qualitativen  Nachweis  als  aach  zur  quantitaUven  Bestimnuing  deslndicans  im 
Urin.  Versetzt  man  eine  farblose  oder  nnr  schwach  gelb  gefärbte  Indican- 
lösung  mit  etwa  einem  gleichen  Volumen  reiner  Salzs&ure  und  fügt  darauf  Yor- 
sichtig  einige  Tropfen  Chlorkalklösung  unter  Umschütteln  hinzu,  so  färbt  sich 
das  Gemisch  augenblicklich  intensiv  blau,  trflbt  sich  durch  ausgeschiedenen  In- 
digo, und  nach  wenigen  Minuten  schon  sieht  man  denselben  zu  Flocken  ver- 
einigt, die  sich  in  einigen  Stunden  vollständig  absetzen.  Ebenso  schön  fUlt 
die  Reaction  aus,  wenn  die  Indicanlösung  unrein  ist,  ja,  indicanreicher  Harn, 
wie  z.  B.  Pferdeharn,  gibt  ohne  jede  Vorbereitung  eine  ebenso  schnelle 
und  vollständige  Ausschei/oinng  des  blauen  Pigments  wie  reine  Lösungen 
des  Indicans.  Wie  auch  der  Niederschlag  in  den  ge&rbten  Flüssigkeiten 
erschiene  war,  filtrirt  man  nach  einigen  Minuten,  so  bleibt  stets  auf  dem 
Filter  rein  blauer  Indigo.  Menschlicher  Harn  wird  nur  sehr  selten  blau 
oder  grfln,  meistens  zeigt  er  nach  dem  Chlorkalkzusatz  eine  ro^e  oder 
violette  Nuance,  gleichwohl  aber  hinterlässt  eine  solche  Probe  nach  dem 
Filtriren  einen  deutlich  blauen  Anflug  auf  dem  Papier.  Jaff^  nimmt 
von  der  auf  Indican  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  z.  B.  Urin,  10  CC.,  fügt 
das  gleiche  Volum  Salzsäure  und  aus  einer  Pipette  mit  feiner  Spitze  zu- 
nächst einen  Tropfen  einer  gesättigten  Chlorkalklösung  hinzu,  welchem 
einige  weitere  Tropfen  folgen,  sobald  die  Flüssigkeit  sich  als  indicanreich 
erweist.  So  gibt  Pferdeham  unter  diesen  Versuchsbedingungen  nicht  selten 
nach  20 — SOfacher,  normaler  Menschenham  manchmal  nach  3— 5£EU>her 
Verdünnung  noch  eine  deutliche  Indicanreaction.  Als  Grenze  der  Reac- 
tion bezeichnet  J  ä  f  f  6  dne  eben  noch  wahrnehmbare  Blaufärbung  bei  10  CC. 
Flüssigkeit  mit  gleichem  Volum  Salzsäure  und  1  Tropfen  Chlorkalklösnng* 
Versuche  hab^  gezeigt,  dass  diese  Grenze  der  Verdünnung  in  reinen 
Indicanlösungen  weit  firüher  eintritt  als  in  unreinen,  dass  also  die  Empfind- 
lichkeit der  Beacüon  durch  Verunreinigungen  gemdezu  gesteigert  wird, 
was  für  die  praktische  Verwerthnng  der  Probe  natürlich  äusserst  günstig 
ist.  So  gibt  menschlicher  Harn  noch  eine  deutliche  Indicanreaction,  wenn 
er  etwa  0,4Mgrm.  in  100  CC.  enthält.  —  Die  Ausscheidung  deslndigo's 
erfolgt  nach  diesem  Verüfthrcn  fast  momentan  in  amorphen  Flocken, 
kiystallinische  Membrane  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeiten  beweisen 
nach  Jaffd's  Versuchen  immer,   dass  die  Ausscheidung  des  Indigo^s  eine 


♦)  Archiv  f.  d.  g.  Physiologie  Bd.  8,  p.  448. 
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anvollständige,  die  zugefQgte  Chlonnenge  eine  nngenOgende  war.  Auf 
dem  Filter  gesammelt  bildet  der  flockige  Farbstoff  eine  schön  dunkelblaue 
Masse,  die  aber  keineswegs  frei  von  Verunreinigung  ist,  welche  durch 
Waschen  mit  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  durch  Behandlung  mit 
heissem  yerdttnntem  Ammon  bis  auf  einen  Bückhalt  an  Indigroth,  welches 
durch  Alkohol  entzogen  werden  kann,  beseitigt  werden.  Zuweilen  ereignet 
es  sich,  dass  beim  Behandeln  mit  Ammon  das  Filtrat  tief  blau  gefleht 
durch  das  Filter  geht.  Um  den  so  entstehenden  Verlust  zu  beseitigen,  ent- 
fernt man  durch  lange  fortgesetztes  Erhitzen  aus  dem  Filtrat  den  Ammon- 
überschuss,  lässt  völlig  erkalten,  filtrirt  zurück  und  wiederholt  das  Fil- 
triren  so  oft,  als  dadurch  noch  Zunahme  der  Entfärbung  erreicht  wird; 
alsdann  wird  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  das  Hlter  ge- 
trocknet und  nun  nochmals  —  was  jetzt  ohne  Verlust  geschehen  kann  — 
mit  Ammon  und  heissem  Wasser  gereinigt. 

Ermittelung  des  Indigogehalts  reiner  IndioanlSsungen.  Jaff6 
hat  durch  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  gefunden,  dass  die  Gefahr 
beim  Ghlorzusatz  nicht  in  dem  zu  viel,  sondern  in  dem  zu  wenig  liegt. 
Wenn  derselbe  ein  gewisses,  für  jedmi  Fall  besonders  zu  ermittehDides, 
Tvrinimnm  nicht  erreicht,  so  wird  stets  ein  erheblicher  Ausfall  an  Indigo 
beobachtet.  Dagegen  haben  Ueberschreitungen  des  gerade  ausreichenden 
Chlormaasses  selbst  um  das  Doppelte  bis  Dreifache  keine  nennenswerthe 
Verluste  zur  ^olge.  Es  handelt  sich  also  bei  jeder  Indigobestimmung 
Tor  allen  Dingen  darum,  jenes  Minimum  richtig  zu  treffen.  Nach  vielen 
fehlgeschlagenen  Versuchen  blieb  der  Verf.  bei  einem  Verfahren  stehen, 
welches  darauf  beruht,  dass  die  gesuchte  Chlormenge  im  umgekehrten 
Verhaltniss  steht  zu  dem  Grade  der  Reinheit  des  Indicans  und  dass  die 
Empfindlickeit  der  Indicanreaction  wächst  mit  der  Menge  der  Verun- 
reinigungen, derart,  dass  bei  gleichem  Gehalt  an  Indican  die  unreinere 
Lösung  weit  stärker  verdünnt  werden  kann,  bis  die  Grenze  der  Reaction 
erreicht  ist,  als  die  reine.  Es  hat  sich  nun  durch  viele  Versuche  heraus- 
gestellt, dass  die  Anzahl  der  Verdünnungsvolumina,  welche  einer  Indican- 
lösung  bis  zum  Eintritt  der  Grenzreaction  zugeführt  werden  können,  un- 
gefähr das  Doppelte  beträgt  von  derjenigen  Tropfenzahl  der  Chlorkalk- 
lösung, weiche  für  10  CC.  des  Indicans  das  Maximum  der  Indigoausbeute 
anzeigt.  Gesetzt  also:  eine  Indigolösung  gibt  bei  lOfacher  Verdtlnnung 
mit  Wasser  die  letzte  eben  noch  sichtbare  Blaufärbung,  so  sind  zu  ihr^ 
vollständigen  Zersetzung  etwa  5  Tropfen  Chlorkalklösung  auf  10  CC.  er- 
forderlich; bei  20&cher  Verdünnung  10  Tropfen,  bei  dOfacher  15   etc. 
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wieder  angesäuert  und  znr  SLrystallisaüon  concentrirt.  Nach  einigem 
Stehen  wird  der  Symp  von  dem  Erystallknchen  getrennt  und  mit  dem 
4  fachen  Yolom  95proc.  Alkohols  oder  dem  5  fachen  90proc.  in  einer 
Flasche  geschüttelt.  Es  entsteht  ein  voluminöser  schmieriger  Niederschlag 
von  kryptophansanrem  Kalk,  welcher  wiederholt  mit  Alkohol  gewaschen 
wird.  Zur  Beinigung  löst  man  das  rohe  Kalksalz  in  Wasser  und  ver- 
mischt die  Lösung  mit  emem  grossen  üeherschuss  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Bleizucker.  Man  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem 
6 — 6fachen  Volum  starken  Alkohols,  wodurch  weisses  neutrales  krypto- 
phansaures  Bleioxyd  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Füter 
mit  Alkohol,  darauf  mit  wenig  Wasser  und  zuletzt  mit  Aether  gewaschen, 
im  Yacuum  getrocknet  und  endlich  mit  der  genügenden  Menge  von  Schwefel- 
säure zersetzt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  Säure  mit  Barytwasser 
gesättigt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt,  der  krypto- 
phansaure  Barjrt  durch  Alkohol  gefällt,  wieder  in  Wasser  gelöst  und 
abermals  mit  essigsaurem  Bleioxyd  im  Ueberschuss  gefällt.  Das  jetzt 
resultirende  Filtrat  gibt  auf  Zusatz  von  Alkohol  reines,  weisses,  neutrales 
kryptophansaures  Bleioxyd.  Der  durch  Bleizucker  bewirkte  Niederschlag 
dagegen  ist  basisches  Salz  und  kann  zur  Gewinnung  der  freien  Säure 
ebenfalls  mit  Schwefelsäure  zersetzt  werden.  —  Man  kann  zur  Reinigung 
auch  essigsaures  Kupferoxyd  anwenden.  Zu  diesem  Zweck  fällt  man  die 
Lösung  des  rohen  kryptophansauren  Kalks  mit  überschüssiger  essigsaurer 
Kupferoxydlösung,  filtrirt  von  dem  schmutzig  grünen  Niederschlag  ab  und 
fällt  das  grünlich  blau  geftrbte  Filtrat  mit  5  —  6  Volum  Alkohol  von 
95  Prpc.  Der  grünblaue  flockige  Niederschlag,  welcher,  so  lange  er 
feucht  ist,  sich  in  Wasser  löst,  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  darauf 
im  Vacuum  getrocknet.  Zur  Gewinnung  der  freien  Säure  wird  das  Kupfer- 
salz mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  —  Auch  ohne  Anwendung  von 
Wärme  lässt  sich  die  Krjrptophansäure  aus  dem  frischen  Harn  gewinnen. 
Letzterer  wird  zu  diesem  Zwecke  vorsichtig  mit  Bleizuckerlösung  (40  OC, 
kalt  gesättigt  auf  1  Liter  Urin)  gefällt,  der  Niederschlag  beseitigt  und 
aus  dem  Filtrat  durch  weiteren  Zusatz  von  Bleizucker  und  Ammon  die 
Kryptophansäure  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt,  gewaschen 
und  mit  Schwefelsäure  genau  zersetzt,  wobei  eine  dunkelgelbe  Lösung 
resultirt,  die  neben  ürochrom  (kenntlich  an  seinem  Absorptionsband  im 
Blau  des  Spectrums)  die  Kryptophansäure  enthält.  Die  Reinigung  ge- 
schieht mit  Baryt  etc.,  wie  oben  angegeben. 

Die  Kryptophansäure  ist  amorph,  gummiartig  durchscheinend,  löslich 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  am  wenigsten  in  Aether.  Sie  gibt  Nieder- 
schläge mit  vielen  Salzen,  ihre  Salze  werden  vollständiger  von  Metall- 
salzen ge&llt.  Der  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ist 
weiss  und  voluminös;  derselbe  wird  stets  als  eine  Beimischung  der  Ver- 
bindung von  Quecksilberoxyd  mit  salpetersaurem  Harnstoff  bei  der  Ham- 
stoffbestimmung  nach  Lieb  ig  gefällt  und  bedarf  daher  diese  Methode 
eine  Correctur  für  die  Kryptophansäure.    Die  Niederschläge   mit  Uran- 
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und  Eisenoxydsalzen,  welche  stets  bei  den  bekannten  Phosphors&oretitri- 
rangen  im  Harn  geldldet  werden,  sollen  auch  die  Besnltate  dieser  Be- 
stimmongen  fraglich  machen.  In  alkalischen  Kupferlösongen  bildet  die 
Eryptophansäore  beim  Kochen  Oxydol ;  diese  Beaction  erklärt  nach  Thn- 
d ich  um  wahrscheinlich  Tiele  Angaben  Aber  sogen.  Zacker  im  Harn,  ein- 
schliesslich dessen,  welcher  Ton  angeblichem  Indican,  oder  Uriom,  oder 
Urianin  (Schunk)  herrOhren  soll  and  ebenso  die  Reactionen  des  Al- 
captons  Boecker's.  Aach  ist  es  die Eryptophansäare,  an  welcher  jene 
sonderbare  Beacüon  sich  aosfQhrt,  welche  menschlicher  Harn  mit  Jod- 
tinktur gibt  und  die  yor  einigen  Jahren  Gegenstand  einer  lebhaften  De- 
batte in  Frankreich  (und  Deatschland  N.)  war.  Sie  bildet  die  Haupt- 
masse der  sogen  Extractivstoffe  and  ist  nach  Thadicham  ein  Körper 
von  grossem  chemischen  Interesse,  physiologischer  Bedeatang  and  patho- 
logischer Wichtigkeit. 

Unreine,  stark  alkalische  Lösungen  Von  Kryptophansäare  absorbiren 
Sauerstoff;  die  sehr  reinen  Salze  nehmen  keinen  Sauerstoff  auf. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  das  Natronsalz  wird 
aas  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefällt 

Kryptophansaures  Bleioxyd  CsH^^bNO^.  Erhalten  wie  oben  ange- 
geben. Das  Salz  mit  1  At.  Hydratwasser  enthält  53,63  Proc.  Pb,  das 
wasserfreie  dagegen  56,25  Proc.  Pb. 

Viele  kryptophansaure  Salze  Yerbinden  sich  mit  Alkohol  und  bilden 
Alkoholate  nach  Art  der  Hydrate.  Das  Kalk-  und  Barytsalz  verlieren 
ihren  Alkohol  in  massiger  Wärme,  etwa  bei  70^  C,  besonders  wenn 
Wasser  zugegen  ist,  aber  das  Kupfersalz  hält  ihn  bei  110^  C.  zurück 
und  hat  alsdann  die  Formel  2(C5H7€uN65)  -{•  CjH^e.  —  Yerf.  beschreibt 
alsdann  die  Salze  mit  Magnesium,  Calcium,  Ba^^imi,  Cobalt  und  Silber, 
alle  sind  amorph.  Aus  seinen  mit  den  berechneten  Formeln  nicht  sehr 
gut  stimmenden  Analysen  zieht  Yerf.  den  Schluss,  dass  die  Kryptophan- 
saure 4basisch  sei  und  ihr  wahrscheinlich  die  Formel  €|oHjeN26|o  zukomme. 

Das  Fleisch,  das  Blut  und  viele  Organe  des  menscblichen  Körpers 
enthalten  Säuren,  die  viele  Eigenschaften  mit  der  Kryptophansaure  gemein 
haben,  allein  damit  nicht  identisch  sind.  Dieselben  sind  nach  dem  Yerf. 
wahrscheinlich  physiologische  Yorläufer  dieser  lange  verborgenen  und 
scheinbar  so  schwierig  zu  behandelnden  Substanz. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezflgliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Arsenikgehalt   des   Staubes   einer  Sruokstabe.     Bolley*^)  hat 
den  Staub  in  einer  Stube  gesammelt,  in  welcher  durch  Handdruck  Anilin- 


•)  Aus  Schweizer,  polyt.  Zeitschr.,  durch  Zeitschr.  des  öeterr.  Apotheker- 
Yereins  Bd.  8,  p.  550. 
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färben  mit  arsensanrem  Natron  und  essigsaurer  Thonerde  an^ednu^ 
worden.  Der  Staub  zeigte  sich  zusammengesetzt  aus  Trümmern  yon  Wdle- 
und  BaumwoUfäserchen,  Steinchen,  Farberesten,  &&rkekleisterlmi8ten  etc.  etc. 
Beim  üebergiessen  mit  Salzsäure  wurde  eine  rothe  Flüssigkeit  erhalten, 
in  welcher  nach  dem  Filtriren  und  Kochen  unter  Zusatz  Yon  etwas  chlor- 
saurem Kali  die  organischen  Beimischungen  zerstört  wurden.  Einige 
Tropfen  dieser  Flüssigkeit  lieferten  in  einem  Marsh 'sehen  Apparat  un- 
Terkennbare  Arsenflecken  iu  ziemlicher,  Menge. 

Ueber  die  Dusart'Bche  PhosphorreactioiL  J.  Dalmon*)  l&sst  den 
Wasserstoffstrom  durch  die  phosphorhaltigen  organischen  Massen  streichen 
und  entzündet  das  Gas  an  einer  rechtwinklig  gebogenen,  entsprechend 
ausgezogenen  Glasröhre.  Schiebt  man  nach  Art  der  chemischen  Harmo- 
nika über  die  Flamme  eine  hinlänglich  lange,  aber  enge  Glasröhre,  so 
zieht  sich  erstere  zusammen  und  erscheint  ihrer  ganzen  Ausdehnung  nach 
grün.  In  Folge  der  kleinen  Detonationen,  durch  welche  die  Luftsäule 
in  der  Böbre  in  Schwingungen  geräth,  bilden  sich  phosphorescirende 
Lichtwellen;  beim  weiteren  Niederdrücken  der  Röhre  wird  die  Flamme 
mehr  und  mehr  zusammengedrückt,  wobei  sie  sich  dunkelblau  färbt.  Zieht 
man  in  diesem  Moment  die  Glasröhre  langsam  zurück,  so  bildet  sich  oft, 
sobald  sie  die  Flamme  schneidet,  ein  prachtvoll  smaragd  grüner  ilammen- 
ring,  welcher  die  Röhre  mit  mehr  oder  weniger  Geschwindigkeit  durch- 
läuft. Hat  man  die  Röhre  im  Innern  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  so 
gibt  dieses,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geprüft,  einen  braunen  bald 
schwarz  werdenden  Niederschlag  von  Silber  und  Phosphorsilber.  —  Ich 
kann  die  Angaben  Dalmon's  bestätigen.  In  angegebener  Weise  aus- 
geführt ist  die  Erscheinung  brillant,  auch  hat  man  keine  Platinspitze 
nöthig,  da  in  der  engen  Glasröhre  der  phosphorhaltige  Wasserstoff  aus 
der  Glasspitze  mit  prachtvoll  grünem  Lichte  brennt.  Die  fragliche  Glas- 
röhre muss  jedoch  ungleich  enger  sein  als  diejenigen,  welche  man  zur 
chemischen  Harmonika  verwendet;  ein  Ton  wird  bei  dem  Versuch  nicht 
gehört  Ich  füge  noch  hinzu,  dass  der  entweichende  phosphorhaltige 
Wasserstoff,  unangezündet,  in  einem  dunkeln  Raum  das  schönste  Phos- 
phoresciren  zeigt,  eine  Erscheinung,  die  an  sich  schon  ebenso  irie  bd 
dem  Mitscherlicfa*schen  Versuch  die  Ge|[enwart  des  Phosphors  be- 
weist.   (N.) 


*)  Joum.  de  Cblmi^  m^ca)6  1870,  Mars,  p.  123. 
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Anzeigen. 


Die  frttli«T«i)  SiArging^  Um 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Herausgegeben  von 
Dr.  €•  VL.  Freseiiiii% 

sind,  nachdem  der  erste  Jahrfirang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,  wieder 
durch  jede  Buchhandlung  su  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

0.  W.  Ereidel's  Verlag  in  Wiesbaden« 

In  C.  W*  Irdiders  Verlag  in  Wiesbaden  ist  soeben  erschienen: 

Ueber  die 

Ghenüe  des  Weines. 

Drei  YQitr%e^  gehalten  ja  Wliyt^  186a/70  in  Miaiuz,   Oppenbeim  und 

Oestrich  a.  Rh.,  von 
Professor  Dr.  C.  Neubauer, 

Vorsteher  der  agricolUur- chemischen  VersnchsMisUtlt  mit  besonderer  RQcktieht  anf  Weinbau  in 
Wiesbaden,  Profeuor  am  landwlrUiMh.  In»titate  und  Docent  am  ehem.  Laboratorium  daselbst. 

Octav  Geheftet.    Preis  16  Sgr. 
Inhalt:    Die  reifende  Traube.    Die  reife  nnd  edelfaule  Traube.    Das  Keltern.    Der 
Most.    Bestandtheile  des  Mostes.    Die  Mostwage.     Das  Saccharometer.    >nalyse 
des  Mostes.    Die  G&hruncr.     Bedingungen   der  G&hrpng.     Schimmel   nnd  Hefe. 
Die  Consenrimng  des  Mostes.   Call.  Chaptal.  Petiot   Das  LOften  des  Mostes.   Der 
V7ein.    Bestandthefle  des  Weines.    Analyse   des   V^eines.    Der  Bothwein.    Das 
Glycerin.    Die  Nachgfthnmg.   Die  Krankheiten  des  Weines,  ihre  Ursachen  nnd  Be- 
handlung.   Das  Conserviren  des  Weines.    Das  Schwefeln,   Schtoen  und  Filtriren 
des  Weines.    Pastenr's  Methode  den  Wein  zu  conserriren. 
Diese  Vortr&ge  enthalten  die  Resultate  der  neuen  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  aber  die  BereitungundBehandlung 
des  Weines.    £s  wurden  dieselben  auf  Verlangen  der  Producenten  und  Wein- 
häadler  des  Rheingaues  von  dem  Herrn  Verfasser  an  den  oben  genannten  Orten 
vor  grossen  Versammlungen  gehalten,  auf  deren  Wunsch  der  Druck  derselben  erfolgt. 
Die  gewonnenen  Resultate  der  in  der  hiesigen  Versuchsstation  durch  den 
Herrn  Verfasser,  sowie  anderwärts  angesteüten  Untersuchungen  und  die  damit 
verbundenen  RaUischläffe  sind  von  hohem  praktischen  Werth  für  den  Pro- 
ducenten und  Weinhändler.    Denselben  wird  deren  Eenntmss  um  so  er- 
wünschter sein,  als  bis  jetzt  eine  populär  geschriebene  Darlegung  der  wichtigen 
neueren  Fortschritte  der  Wein-Gultur  und  Behandkmg  fehlt,  unorder  Name  des 
Herrn  Ver&ssers  fibr  den  Werth  der  Arbeit  bürgt 

Vtrlag  von  Iriedrioh  Viewog  A  SoIib  in  Braunsohweig. 
(Zu  befieheo  durch  jede  Buchhandlung.) 

I)ie  Spectral-Analyse 

in]^e}ner  I^ei^e  von  sechs  Vorlesuugeo  mit  wisseuscluiftlicbeQ  Nachträgen 

von  E!^£.  B0«0M* 
Autorisirte  deutsche  Ausgabe, 

hearMet  von 

0.  SetioneiiiHier. 

Mit  M  in  dos  Tmi  ehigedruohlen  Holniichen,  Chromoltlhogra]^iien,  Speetral- 

tafeln  etc.    gr.-6.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  8  Thbr. 
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Im  Verlage  von  JqL   Gmbert  in  München  ist  soeben  ToBsUndig  er- 
schienen und  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft 
für  den  Unterricht  an  technischen  Lehr-Anstalten 

bearbeitet  von 
Dr.  ISlax.  Zäns^erle, 

Professor  am  k.  Beulgymnaslom  sti  Hänchen. 

43  Bogen  gr.  8.  geh.  Preis  2  Thh*. 

Bei  August  Hirsohwald  in  Betlin  erschien  soeben  (durch  alle  Buch- 
handlungen zu  beziehen): 

Handbuch 

der 

analytischen  Chemie. 

Mit  Benutzung  der  neuesten  Erfahrungen 
herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  F.  L.  Sonnenschein. 
^InalltatlTe  Analyse. 

1870.    gr.  8.    Preis:   1  Thaler  25  Silbergroschen. 

In  Carl  Wuiter'B  UniTersitätsbuchhandlung  in  Heidelberg  ist  soeben  er- 
schienen: 

Annalen  dOr  OenOlO^e.  wissenschaftliche  Zeitschrift  flu-  WeiB- 
bau,  Weinbehandlung,  WelnrerwerthiiDg.  Unter  Mitwirkung  von 
Fachgenossen  herausgeg.  von  Dr.  A.  Blankenhorn  u.  Dr.  L.  Roesler. 
LBand,  4.  Heft  (mit  systematischem  Inhaltsverzdchniss  des  ersten  Bandes), 
8.  broch.    IVs  TMr. 

Aus  dem  reichhaltigen  Inhalt  des  hiermit  fertig  vorliegenden  I.  Bandes  geht 
zur  GenQge  hervor,  in  wdcher  Weise  sich  diese  Zeitschrift  bemüht  hat,  ihrer 
Aufgabe  nach  allen  Seiten  hin  gerecht  zu  werden  und  wie  es  gelungen  ist,  eine 
grosse  Anzahl  der  bedeutendsten  Fachmänner  als  thätige  und  ständige  Mitarbeiter 
zu  gewinnen.  Auch  der  U.  Band,  dessen  erstes  Heft  demnächst  erscheint^  wird 
sich  bezüglich  seines  Inhalts  der  bisher  befolgten  Eintheilung  streng  anschhessen. 


Lehrbnch  der  Agrlcnltnr-Chemie  in  vierzig  Vorlesungen 

.zum  Gebrauch  an  Universitäten  und  höheren  landwirthschaftlicheu  Lehr- 
Anstalten,  sowie  zum  Selbststudium,  von  Dr.  Adolf  Mayer,  Privatdocent 
der  Amcultur-Ghemie  an  der  Universität  Heidelberg.  Erster  Theil: 
Die  limAliriiiig  der  grünen  OewAcltse«  Mit  4  Holzschn. 
und  3  lithograi^  TafehL  gr.  &  broch.  3  Thh^  Zweiter  Theil: 
Die  Tlteorie  des  Feldbaues«   gr.  8.    broch.   2V8  Thlr. 

Vorliegendes  Lehrbuch  hat  sich  anderen  gegenüber  die  Aufgabe  gestellt, 
seinen  Gegenstand  von  einer  breiteren  wissenschamichen  Grundlage  aus  zu  be- 
handeln. Es  sind  besonders  die  neuesten  Resultate  der  gedämmten  Naturwissen- 
schaften, die  in  demselben  mit  überraschendem  Erfolge  verwerthet  worden  sind. 
Eine  anresende  Darstellung  und  eine  fesselnde  Spraäe  tragen  ausserdem  dazu 
bei,  dem  Buche  auch  in  weiteren  Kreiseii  der  naturwissenschaftlich  Gebfldeten 
eine  bleibende  Aufiiahme  zu  sichern. 
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Einladung  zum  Abonnement 

In  dem  unterzeichneten  Verlage  erscheinen  auch  fOr  1871  die 

BEEICHTE 

DER 

DEUTSCHEN  CHEMISCHEN  GESELLSCHAFT 

zu  BERLIN. 
Monatlich  (August  und  September  ausgenommen)  zwei  Hefte. 

Die  Arbeiten  der  meisten  deutschen  Laboratorien  gelangen  in  dieser  Zeit- 
schrift zuerst  zur  Veroeffentlichung.  Ueber  die  Fortschritte  der  reinen  sowohl 
wie  der  angewandten  Chemie  in  andern  Ländern,  namentlich  Frankreich  und 
England,  femer  in  der  Schweiz,  in  Holland,  Belgien,  Russland,  Skandinavien, 
Italien  und  endlich  Amerika  berichten  zahlreiche  Correspondenten.  So  stellen 
sich  die  Fortschritte  der  Chemie  in  dieser  Zeitschrift  immer  vollständiger  dar. 

Der  voraussichtlich  auch  femer  bedeutend  wachsende  Umfang  be^gt  die 
Erhöhung  des  Preises  auf  6  Thlr.  für  den  vierten  Jahrgang. 

Jede  solide  Buchhandlung  kann  auf  Verlangen  das  erste  Heft  des  neuen 
Jabrmmges  zur  Ansicht  vorlegen. 

von  den  früheren  Jahrgängen  sind  nur  noch  wenige  vollständige  Exemplare 
zu  beziehen,  die  zum  Preise  von  9  Thlr.  (für  Band  L—HI.)  zu  erhalten  sind. 

Berlin.  Ferd.  Dttnunler's  Yerlagsbnchhandlimg 

(Harrwitz  und  Gossmann). 

Verlag  von  Friedrich  Yieweg  und  Sohn  in  Brannsohweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Handbuch  der  chemischen  Technologie. 

In  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten  u.  Technikern  bearbeitet,  n.  herausgegeben 
von  Dr.  P.  A.  BoUey, 

ProfBMor  d«r  technischen  Chemie  am  SchweixerUchen  Polyteehniknm  in  Zfirieh. 

Acht  B&nde,  die  meisten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.    Mit  zahkeichen  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.8.  Fein  Velinpapier,  gdi. 
18.  Lieferung. 
Fünfter  Band:    Chemische  Verarbeitung  der  Pflansen-  und  ThierfiEisem. 
Zweite  Lieferung:  Die  künstlich  erzeugten  organischen  Farbstoffe. 
Der  Theer:  die  aus  Phenol  und  Benzol  hervorgehenden  Farb- 
substanzen.   Von  Dr.  P.  A.  Bolley.    Preis  1  Thlr. 

In  der  C.  F.  Winter*schen  Verlagshandlung  in  Leipzig  und  Heidel 
borg  ist  erschienen: 

Handbuch 

der 

Pharmakognosie  und  Pharmakologie 

für 
Aenie,  StodireBde  der  Medldn  und  Pharmaeie,  Apotheker  und  DregoisteB, 

bearbeitet  von 
Prof.  Dr.  Archimedes  von  Schwarzkopfl 

Lehrer  der  Phamuücognoele,  NationAlSkonomie  und  HandeltwlMenediftften  «n  der  0niTenitit 

Baeel,  oorreapondirendea  Mitglied  der  n*tQrfor*ohenden  QefellBohmft  Ton  Qnnbfindten,  Dlreetor 

der  Deotsoh-SohweUerlfchen  HandeUsdiale  in  Basel. 

CiMter  Theil. 

Arzneimittel  aus  dem  unorganisclien  Natarreiche. 

döV«  Druckbogen,    gr.  8.    geh.    Preis  8  Thlr. 
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Verlag  von  Frifidriob  lUmtg  UBi  8<^  ii:  Ai'atnschweig. 
(Zt  besiehea  durch  jede  Buchhandlung.} 

Goriip-BesaDez,  Dr.  t.  V.  \^  AnhiUMg  zur  qualitativen 
und  quantitativen  zooohemischen  Analyse.  For  Medi- 
einerv  Pharmaceuteiu  Landwirtbe  taoA  €htf  itdftBkr.  zuni  Q^Mafcb^  ümT  lato- 
ratorintt  md  aom  Selbstunterrichte  bearbeitet  Dritte  ttyllst&ndig  umge- 
arbeitete und  verbesserte  Au^ge.  Mit  in  den  Text  eingedruckt^  Holz- 
stichen und  zwei  farbigea  SpeetridtafeliL  gr.  &  Fein  yetiapapier.  geh. 
Erste  Abtheilung.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

GMrnp-BesaDez,  Br.  !•  F.  \^  Lehrbnoli  der  Chemie  f&r  den 

Unterricht  auf  Unirersitäten,  technischen  Lehranstalten  und  für  da»  Selbst- 
Studium  bearbeitet.  In  drei  Bänden.  Erster  Band:  AjiorglUiisclte» 
Cylieiiftle*  Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueien  Theo^ 
rien  bearbeitete,  verbesserte  Auflage«  Mit  zabkeichen  in  den  Text  ein- 
gedruckten Holzstichen  und  einer  farbigen  SpectraltafeU  ar.  8.  Fein 
Velinpapier,    geh.    Erste  Lieferung.  Preia  1  TWr 

Banmhaiier^  Dr.  HdnrM  Die  Bezleliungren  zwlaolien  dem 
Atomgewichte  u.  der  Natur  der  chemischen  Mementeb 

Mit  einer  Tafel,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.  Pre»  10  Sgr. 

Zu  kaufen 

werden  gesucht:  Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie.    Sämmt- 
liehe  und  einzelne  Jahrgänge.    Offerten  gefalligst  direct  p.  fH)st  axv  die 

0.  Vhlter'sche  Üni versitätsbtichhandlung  jn  Heidelberg. 

-  -  -  -   I  -  ■       .  ■■...■.  -.^    t  i_ 

Chemisehes  Laboratorium 

imd 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalf 
zn  WiestNideii. 

Das  ohemisohe  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  jonffe 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  wollen,  aufs 
Gründlichste  in'  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaoeatiBoke^  lidhr- 
anstalt  ist  bestimmt,  jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Faohe  bereit» 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründUche^imd  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwissenschaften  üifd  der  Pharmacie  su  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gele^Aheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilea  4er 
praktiioheii  Chemie  tfietitig  vertraut  zu  Aacheik 

Der  besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  V/t,  2  oder  8 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministert  der  geistlichen,  Unter^ 
rights-  und  Medidnal- Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  18^,  beimPreussi- 
sehen  Staats-Examen  den  Pharmaoenten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet 

Der  Sommer-CursuB  beider  Anstalten  Deginnt  am24.  AppU>,  derWinter- 
Corsus  am  15.  Ootober. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreidel's 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  in  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.R.  Freseniiu,  Geh.  Hofrath  and Psofessor. 


BtMk  ▼MOfttl  BM«9  I»  mpmtmk 
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■ittheiliingeni  ans  dem  cbemisclieni  Laboratorium  des  Profi 
Dr.  R.  Fresenius  in  Wiesbaden. 


Gutachten  über  die  besten  Methoden  der  Analyse  der  künst- 
lichen Dünger.  *) 

Von 

Sr.  B.  Freseniiu,  Sr.  C.  Heubauer  nnd  Sr.  E.  Lnck. 

Analyse  der  pbosphorslarehaltigeii  Dfinger. 

Zur  leichteren  Uebersicht  bringen  wir  den  Gegenstand  in  mehrere 
Abtheilongen  nnd  besprechen 

a.  die  Methoden  der  Phosphorsänrebestimmnng  im  AUgemeinen, 

b.  die  Analyse  der  Phosphorite,  und  anhangsweise  die  Bestimmung 
der  Phosphorsänre  in  En<9chenmehl  nnd  Chiano, 

c.  die  Analyse  der  Snperphosphate. 

Dabei  kommen  natflrlich  anch  die  Methoden,  nm  die  unlöslichen 
phosphorsauren  Verbindungen  in  geeignete  Lösungen  zu  bringen  und  die 
Vorschläge,  welche  gemacht  wurden,  um  die  sogenannte  zurückgegangene 
Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  von  der  unau^eschlossenen  zu 
trennen  und  zu  bestimmen,  eingehend  in  Betracht. 


*)  Durch  eine  gemeinschaftliche  Zuschrift  von  7  der  bedeutendsten  Fabriken 
künstlicher  Dünger  in  Mittel-  und  Süddeutschland  wurde  ich  im  Juni  1870  auf- 
gefordert, ein  Gutachten  über  die  besten  Methoden  der  Analyse  der  künstlichen 
Dünger  auszuarbeiten.  Der  Aufforderung  lag  die  Absicht  zu  Grunde,  den  Un- 
annehmlichkeiten vorzubeugen,  welche  den  Düngerfabriken  daraus  erwachsen, 
dass  die  Analysen  der  meisten  landwirtbschaftlichen  Versuchsstationen  unter 
einander  nicht  übereinstimmen,  weil  die  Methoden  nicht  gleichwerthig  sind,  welche 
in  den  verschiedenen  Stationen  angewandt  werden.  Da  die  umfangreiche  Auf- 
gabe sehr  viel  Arbeit  machte,  so  bat  ich  die  Herren  Professor  Dr.  Neubauer 
und  Dr.  £.  Lnck  um  ihre  Mitwirkung.  Das  Besultat  unserer  gemeinschaft- 
lichen Arbeit  ist,  so^t  es  die  phosphorsäurehaltigen  Düngemittel  betrifft,  in 
obiger  Abhandlung  niedergelegt    R.  F. 

Freienlai,  Zeitschrlit    Z.  Jahrganf.  10 
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134  Fresenius,  Neubauer  u.  Luck:  Gutachten  über  die 

a.    Bestimmungsmäfioden  der  Pho^horsäure  im  Allgemeinen. 
1)  Gewichtsanalytiscbe  Metboden. 

Ist  die  Basis,  mit  welcher  die  Phosphorsänre  verbanden,  ein  Alkali, 
und  verbieten  andere  vorhandene  Säuren  die  Fällang  als  phosphorsänre 
Ammonmagnesia  nicht,  so  ist  die  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure 
Magnesia  immerhin  die  genaueste  und  empfehlenswertheste ,  wobei  aller- 
dings nicht  genug  hervorgehoben  werden  kann,  dass  die  ganze  Bestim- 
mung, von  Anfang  bis  zu  Ende,  mit  der  grössten  Vorsicht  ausgeführt 
werden  muss.  Namentlich  gilt  diess  in  Bezug  auf  die  richtige  Ausfällung, 
auf  das  Glühen  des  Niederschlags  und  eventuelle  Anwendung  von  Sal- 
petersäure oder  salpetersaurem  Ammon,  um  den  geglühten  Niederschlag 
weiss  zu  glühen.  Es  muss  in  diesem  letzten  Falle  anfangs  die  Tempe- 
ratur nur  sehr  langsam  gesteigert  werden,  weil  man  sonst  leicht  durch 
Verstaubung  etwas  verliert.  Vergl.  auch  die  Abh.  von  Kissel,  diese 
Zeitschr.  Bd.  8,  pag.  64. 

Die  gewichtsanalytischen  Methoden,  welche  eine  Ausfällung  aus 
saurer  Lösung  gestatten  und  welche  daher  in  Anwendung  kommen  müssen, 
wenn  die  Phosphorsäure  an  schwere  Metalloxyde,  Erden  oder  alkalische 
Erden  gebunden  ist,  sind  bekanntlich  sehr  zahlreich  und  können  geson- 
dert werden  in  solche,  bei  denen  die- Ausfällung  aus  Flüssigkeiten  statt- 
findet, welche  freie  Salpetersäure  enthalten,  und  solche,  bei  denen  sie 
ausgeführt  wird  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  und  gleichzeitigem 
Ausschluss  freier  Mineralsäuren. 

Zu  den  erstgenannten  gehört  die  Abscheidung  durch  Molybdänlösung, 
durch  Wismuth,  Blei,  Zinn,  —  zu  den  letzteren  die  Fällung  durch  essig- 
saures üranoxyd  und  durch  essigsaures  Eisenoxyd. 

Obenan  steht  vor  allen  das  auf  die  Anwendung  der  salpetersauren 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  gegründete  Verfahren  von  Sonnen- 
schein, die  Molybdän-Methode.  —  Es  wird  hierdurch,  wenn 
genau  und  vorsichtig  operirt  wird,  alle  Phosphorsäure  ohne  Verlust 
und  Verunreinigung  im  Niederschlag  erhalten,  und  kann  dieselbe 
nach  Auflösung  in  Anmion  als  Magnesianiederschlag  bestimmt  werden. 
V7ir  empfehlen  jedoch  hier  nochmals,  die  im  6.  Bande,  pag.  403  etc.  dieser 
Zeitschr.  gegebenen  Regeln  genau  einzuhalten,  mit  Ausnahme  der  dort  em- 
pfohlenen Ck)rrection  ftü*  die  geringe  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon- 
magnesia, weil  diese  in  Folge  der  neuesten  Arbeiten  über  die  Löslichkeit 
des  Doppelsalzes  nicht  als  geboten  erscheint.     Namentlich  ist  darauf  zu 


Digitized  by 


Google 


besten  Methoden  der  Analyse  der  künstlichen  Dünger.  135 

sehen,  dass  bei  dem  Zusätze  der  Magnesiamixtnr  die  Flüssigkeit  dnrch 
Yorherigen  Salzsftnrezasaiz  soweit  von  dem  Ammonüberschoss  befreit  ist, 
dass  bei  Znsatz  der  Magnesiamixtor  die  Fällung  zuerst  kaum  oder  nur 
schwach  entsteht  und  erst  bei  allmählichem  EintrOpfehi  von  verdünnten 
Ammon  mit  krystallinisch  pulveriger  Beschaffenheit  erhalten  wird. 

Die  hierdurch  erhaltenen  Resultate  lassen  bezüglich  der  Richtigkeit 
nichts  zu  wünschen  übrig,  dagegen  wird  der  Methode  der  Vorwurf  der 
Unbequemlichkeit  und  allzulangen  Zeitdauer  gemacht. 

Man  suchte  daher  durch  Yerwerthung  der  Unlöslichkeit  des  phosphor- 
sauren Wismuth-,  Blei-  und  Zinn-Oxyds  oder  des  phosphorsauren  Queck- 
silberoxyduls zum  Ziele  zu  gelangen. 

Die  Wismuth-Metbode,  zuerst  von  Chancel,  später  auch  von 
Andern  vorgeschlagen  und  von  Birnbaum  und  Chojnacki  in  der  Art 
modificirt,  dass  —  wegen  der  Verunreinigung  des  phosphorsauren  Wis- 
muthoxyds  durch  kleine  Mengen  basisch  Salpetersäuren  Salzes  —  der  Nieder- 
schlag durch  Schwefelammonium  zersetzt  und  das  phosphorsanre  Ammon 
durch  Magnesiamixtur  gefällt  wird,  liefert  zwar  ein  gutes  Resultat,  wenn 
die  Phosphorsäure  nur  an  Alkalien  oder  alkalische  Erden  gebunden  ist, 
dagegen  ein  viel  weniger  gutes,  wenn  gleichzeitig  Eisenoxyd  oder  Thon- 
erde  vorhanden  ist. 

Es  wurden  z.  B.  von  0,5082  Grm.  krystallisirtem  phosphorsaurem 
Natron  erhalten  0,1578  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  während 
0,1575  Orm.  hätten  erhalten  werden  müssen,  —  dagegen  wurden  bei 
der  Analyse  eines  stark  eisenhaltigen  Phosphorits,  der  bei  der  Molybdän- 
methode 27,49  Proc.  Phosphorsäure  gab,  —  unter  Anwendung  derWis- 
muthmethode  von  Birnbaum  etc.  nur  26,74  und  26,66 Proc.  erhalten. 
Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  ans  der  sauren  Flüssigkeit^  welche  von 
dem  phosphorsauren  Wismuthoxyde  abfiltrirt  wurde,  —  nach  Entfernung 
des  Wismuthoxyds  durch  Schwefelwasserstoff  —  durch  Molybdänlösung 
noch  0,22  Proc.  Phosphorsäure  gefällt  werden  ^konnten. 

Ausserdem  blieben  in  dem  Schwefelwismuth  noch  kleine  Mengen 
Phosphorsäure. 

Ganz  ähnliche  Resultate  erhielten  andere  Chemiker,  namentlich  0. 
Baeber  u.  Oirard.  —  Ersterer  z.  B.  aus  phosphorsaurem  Natron,  dem 
etwas  salpetersaures  Eisenoxyd  zugesetzt  war,  anstatt  25,29  Proc.  nur  22,29 
und  24,84  Proc.  Phosphorsäure.  Es  war  der  Wismuthniederschlag  stets 
eisenhaltig,  während  das  Filtrat  noch  Phosphorsäure  enthielt,  und  es 
muss  demnach  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen   angenommen  werden, 
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dass  die  Zersetzung  zwischen  salpetersanrem  Wismnthoxyd  and  phosphor- 
sanrem  Eisenoxyd  nur  eine  partielle  ist.  —  Ganz  Aehnliches  kann  in 
Bezug  auf  die  etwa  vorhandene  Thonerde  gesagt  werden,  und  es  ist 
daher  die  Wismuthmethode  nnanwendbar,  wenn  genaue  Resultate  bei  der 
AnaljTse  eisenreicher  Phosphorite  erhalten  werden  sollen. 

Abgesehen  davon,  bietet  aber  die  Wismuthmethode  vom  Standpunkt 
der  Zeitersparung  und  der  Bequemlichkeit  wenig  Yortheile  gegenüber  der 
Molybdänmethode  dar,  weil  man  ganz  die  gleiche  Anzahl  von  Operationen 
zu  machen  hat,  wie  bei  letzterer,  wenigstens  dann,  wenn  nach  Birn- 
baumes etc.  Modification  gearbeitet  wird.  Der  einzige  Unterschied  besteht 
darin,  dass  der  Wismuthniederschlag  nach  kürzerer  Zeit  abfiltrirt  werden 
kann  als  der  Molybdänniederschlag.  Da  die  Zahlen,  welche  nach  der 
Wismuthmethode  erhalten  werden,  bedeutend  von  der  Wahrheit  abweichen 
können,  so  darf  offenbar  der  kl^en  Zeiterspamiss  die  Richtigkeit  der 
Analyse  nicht  zum  Opfer  gebracht  werden. 

Auch  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst 
essigsauren  Urans  liefert  nur  gute  Resultate,  wenn  die  zu  bestimmende 
Phosphorsäure  an  Alkalien  oder  alkalische  Erden  gebunden  ist.  Es  wurden 
z.  B.  von  0,5082  Grm.  phosphorsaurem  Natron,  worin  0,1008  Grm. 
Phosphorsäure,  wiedergefunden  0,1000  Grm.  Dagegen  tritt  dieses  gün- 
stige Resultat,  wie  allgemein  bekannt,  nicht  ein  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde ;  denn  in  diesem  Falle  werden  die  Verbindungen  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  mit  Phosphorsfture  durch  essigsaures  Uran- 
oxyd nur  unvollständig  zersetzt  und  mengen  sich  theilweise  dem  Uran- 
niederschlag bei.  Will  man  aber  diese  Fehlerquelle  dadurch  vermeiden, 
dass  man  zunächst  alle  an  Eisenoxyd  und  Thonerde  gebundene  Phosphor- 
säure mittelst  überschüssigen  essigsauren  Natrons  und  Essigsäure  ab- 
scheidet, so  würde  ein  ganz  genaues  Resultat  erst  dann  erwartet  werden 
dürfen,  wenn  man  in  dem  gewogenen  Niederschlag  nochmals  das  Eisen- 
oxyd und  die  Thonerde  bestimmte,  um  im  Stande  zu  sein,  die  Phosphor- 
säure richtig  berechnen  zu  können.  Namentlich  gilt  das  eben  Gesagte 
für  den  Fall,  wenn  viel  Eisen  und  Thonerde  vorhanden,  also  wenn  bei 
der  Analyse  von  Phosphoriten  Salzsäure  als  Lösungsmittel  angewendet 
wird,  weil  dann  dieselben  vollständig,  beziehungsweise  reichlich  in  Lö- 
sung gehen.  Ein  Phosphorit  z.  B.,  der  nach  der  Molybdänmethode 
27,49  Proc.  Phosphorsäure  gab  und  der  ausserdem  8,17  Proc.  Eisenoxyd 
enthielt,  lieferte  nach  diesem  VerMren: 
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a.  b. 

Phosphorsäure  ans  dem  Niederschlag 

des  phosphorsanren  Eisenoxyds  u. 

der  phosphorsauren  Thonerde    .     10,81  und  11,09  Proc. 
Phosphorsäure  aus  phosphorsaurem 

Uranoxyd 15,44     «     15,39      « 

Zusammen     .     26,25  und  26,48  Proc 
im  Mittel 26,36  Proc. 

Es  wurden  daher  1,13  Proc.  zu  wenig  gefunden,  und  es  kann  dieser 
Verlust  nur  auf  Rechnung  der  unreinen  Beschaffenheit  des  phosphor- 
sauren Eisenoxydniederschlags  geschrieben  werden,  da  er  als  reines  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  in  Rechnung  genommen  wurde,  wohl  aber  noch 
Thonerde  und  möglicherweise  auch  etwas  phosphorsauren  Kalk  enthielt. 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  gewichtsanalytische  Uranmethode,  wenn 
man  diesem  Umstände  in  vorhin  angedeuteter  Weise  Rechnung  tragen 
wollte,  mühevoller  und  zeitraubender  als  die  Molybdänmethode  werden 
würde. 

Denselben  störenden  Einfluss  übt,  wie  bei  den  beiden  letzteren  Me- 
thoden, so  auch  bei  den  vorgeschlagenen  zahllosen  anderen  Methoden 
der  Phosphors&urebestimmung  ein  Gehalt  der  Lösung  an  ^isenoxyd  und 
Thonerde  ans.  So  Mit  bei  der  Ausfällung  der  Phosphorsäure  mit  Blei- 
oxyd- oder  Quecksilberoxydulsalz,  oder  mit  metallischem  Zinn  oder  Queck- 
silber, der  Niederschlag  immer  unrein,  d.  h.  mit  einem  Gehalte  an  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  nieder;  wollte  man  aber  diese  erst  abscheiden,  so 
verlören  die  genannten  Methoden  jeden  Yortheil. 

Es  bleibt  noch  die  Erwähnung  der  Mittel  übrig,  die  man  anw^det, 
um  aus  einer  salzsauren  Lösung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und 
phosphorsaurer  Thonerde  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  aus- 
fällen zu  können,  und  welche  daher  bei  den  meisten  der  erwähnten  Me- 
thoden zur  Anwendung  kommen  müssen,  wenn  grössere  Genauigkeit  an- 
gestrebt wird.  —  Man  schreibt  vor,  die  salzsaure  Lösung  des  betreffen- 
den Niederschlages  mit  Weinsäure  oder  Citronensäure  und  dann  mit 
Ammon  zu  versetzen  und  nun  die  klare  Flüssigkeit  mit  Magnesiamixtur 
zu  fällen.  Leider  fallen  die  Resultate  auch  hier  nicht  ganz  befriedigend 
aus,  weil  zunächst  mit  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia  leicht  basisch 
weinsaure  oder  citronensäure  Magnesia  sich  abscheidet  und  weil  geringe 
Mengen  phosphorsaurer  Ammon -Magnesia  in  der  viel  weinsaures  oder 
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citronensanres  Ammon  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Der  erstere 
Umstand  hat  manche  Chemiker  Teranlasst,  den  so  erhaltenen  Niederschlag 
gar  nicht  zu  wägen,  sondern  mit  Uran  za  titriren,  aber  auch  in  diesem 
Falle  bleibt  noch  die  zweite  Fehlerquelle  flbrig. 

2)  Maassanalytische  Methoden. 

Dieselben  berahen  alle  auf  der  Anwendung  von  essigsaurem  Uran- 
oxyd  zur  Titrimng  und  des  gelben  Blntlaugensalzes  als  Indicator. 

Olatt  und  richtig  Terläuft  jedoch  die  Titrirung  nach  dem  seitherigen 
YerMren  nur  dann,  wenn  die  Phosphorsänre  an  Alkalien  oder  Magnesia 
gebunden  ist,  dagegen  bringt  die  Anwesenheit  von  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  auch  von  Kalk  Schwierigkeiten  mit  sich,  welche  zu  ihrer  Ueberwin- 
düng  besondere  Modificationen  des  Verfahrens  erheischen. 

Während  also  im  ersteren  Falle  die  Resultate  voUkommen  genügend 
sind,  und  die  Analyse  bald  beendet  ist,  findet  man  im  zweiten  Falle  ge- 
wöhnlich zu  wenig,  selten  zu  viel  Phosphorsäure. 

Das  Verfahren,  welches  bei  Anwesenheit  tou  Eisenoxyd,  Thon- 
erde und  Kalk  zur  Phosphorsäuretitrirung  angewendet  wird,  ist  beim 
Beginn  in  der  Art  verschieden,  als  entweder  sämmtliches  Eisenoxyd  sammt 
Thonerde  mit  einem  äquivalenten  Theil  Phosphorsäure  durch  überschüs- 
siges essigsaures  Natron  oder  durch  Zusatz  von  Natron  oder  Kali  bis 
zur  alkalischen  und  dann  von  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction, 
mit  oder  ohne  gleichzeitige  Erwärmung  abgeschieden  und  gewogen,  und 
in  dem  Filtrate  die  übrige  Phosphorsäure  durch  Uran  titrirt  wird,  — 
oder  aber,  dass  man  durch  zugesetzte  Citronensänre  das  Niederfallen  des 
phosphorsauren  Eisenoxyds  etc.  zu  verhindern  sucht  Dieses  letztere  wird 
allerdings  auch  erreicht,  wenn  der  Zusatz  ein  genügender  war,  aber  die 
Citronensänre  übt  ausserdem  verschiedene  Wirkxmgen  aus,  die  nichts 
weniger  als  förderlich  für  die  Richtigkeit  der  Analyse  sind.  —  Zu  ihrem 
Verständniss  machen  wir  nur  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  man  in 
einem  Probierröhrchen  durch  Zusatz  von  einem  Tropfen  Ferrocyankalium- 
lösung  zu  sehr  verdünnter  Uranlösung  die  bekannte  rothbraune  Färbung, 
die  als  Endreaction  dient,  hervorgebracht  hat,  und  man  nun  einige 
wenige  Tropfen  einer  Lösung  von  citronensaurem  Ammon  zusetzt,  nach 
kurzer  Frist  ein  Verschwinden  der  Färbung  beobachtet  wird,  und  dass 
nachher  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von  Uranlösung  zugesetzt 
werden  muss,  um  die  Reaction  wieder  zu  erzeugen.  Demnach  wird  die 
(Gegenwart  von  citronensaurem  Ammon  in  einer  durch  Uran  zu  titriren- 
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den  Flflssigkeit  in  der  Art  iwirken,  dass  bis  zum  Eintreten  der  Reaction 
mehr  Uran  gebraucht  wird,  als  der  Torhandenen  Phosphorsäore  entspricht, 
dass  also  zu  viel  Phosphorsänre  gefunden  wird. 

Die  umgekehrte  Wirkung  bringen  jedoch  stärkere  Säuren  und  somit 
auch  Citronensäure  hervor,  wenn  dieselben  —  wie  es  eben  in  einer  durch 
Essigsäure  sauren  Flüssigkeit  gar  nicht  zu  vermeiden  ist  —  in  freiem 
Zustande  vorhanden  sind,  und  zwar  deshalb,  well  sie  phosphorsaures  Uran- 
oxjd  lösen  und  somit  eine  Reaction  auf  Ferrocyankalium  stattfinden  kann, 
ohne  dass  essigsaures  Uranoxyd  in  wirklichem  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  zugesetzte  Citronensäure  eine  ver- 
schiedene Wirkung  ausübt,  je  nachdem  sie  ganz  an  Ammon  gebunden 
oder  in  freiem  Zustande  in  der  Flüssigkeit  ist.  Ist  freie  Citronensäure 
neben  citronensaurem  Ammon  vorhanden  —  und  es  hängt  dieses  und 
das  g^enseitige  Yerhältniss  beider  von  der  Melige  des  vorhandenen 
Ammons  und  der  zugesetzten  Essigsäure  ab  —  so  werden  beide  Wir- 
kungen sich  zum  Theil  aufheben  können  und  das  Resultat  dadurch  ein 
scheinbar  richtiges  werden. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  von  den  oben  kurz  berührten  Erschei- 
nungen zu  sprechen,  welche  bei  Gegenwart  von  Kalk  eintreten  können. 

Wenn  man  bei  der  Analyse  eines  eisenhaltigen  Phosphorits,  durch 
essigsaures  Natron  oder  durch  Natron  und  Essigsäure,  das  phosphorsaure 
Eisenoxyd  kalt  abgeschieden  und  filtrirt  hat,  so  wird  man  finden,  dass 
sich  beim  Erwärmen  das  klare  Filtrat  meistens  wieder  von  Neuem  trübt. 
Manche  Chemiker  waren  geneigt,  diese  zweite  Trübung  eben&lls  für  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  oder  phosphorsaure  Thonerde  zu  halten  und  schrie- 
ben daher  von  vom  herein  vor,  die  Abscheidung  des  phosphorsauren 
Eisenoxyds  durch  Wärme  zu  unterstützen  und  erst  nach  dem  Erwärmen 
abzufiltriren.  —  Aber  dieser  zweite,  beim  Erwärmen  eintretende  Niederschlag 
ist  grösstentheils  phosphorsaurer  Kalk,  welcher  sich  unter  diesen  Um- 
ständen unlöslich  abscheidet.  In  der  That  kann  man  dieselbe  Erschei- 
nung beobachten,  wenn  man  reinen,  Msch  gefällten  phosphorsauren  Kalk 
in  Essigsäure  löst,  mit  Wasser  verdünnt  und  nun  erhitzt.  Auch  in 
diesem  Falle  findet  eine  Trübung,  eine  Abscheidung  von  unlöslichem 
phosphorsaurem  Kalk  statt,  und  nur  durch  sehr  starke  Verdünnung  mit 
Wasser  und  Zusatz  von  viel  Essigsäure  kann  sie  vermieden  werden. 
Dieselben  Erscheinungen  wiederholen  sich  nun  unter  der  Hand  des 
Chemikers,  wenn  er  die  Lösung  eines  Phosphorits  mit  Uran  Ütrirt  und 
zwar  in  um  so  höherem  Grade,  je  länger  die  Titrirung  dauert.    Es  ent- 
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geht  alsdann  der  abgeschiedene  phosphorsaure  Kalk  der  Zersetzung  mit 
essigsaurem  Uranoxyd  und  das  Resultat  davon  ist,  dass  zu  wenig  Phosphor- 
säure gefunden  wird. 

In  der  That  haben  viele  Chemiker  die  Thatsache,  dass  die  Uran- 
titrirung  der  Phosphorite  ungenaue,  beziehungsweise  zu  niedrige  Resul- 
tate gibt,  bestätigt,  und  die  bei  Besprechung  der  Phosphoritanalyse  ange- 
ftüirten  Versuche  werden  dieselbe  Thatsache  zur  Anschauung  bringen. 
Wenn  hier  und  da  ein  anscheinend  gflnstiges  Resultat  erzielt  wurde,  so 
dfirfte  das  nur  darin  seine  Erklärung  finden,  dass  die  vorhandenen  Feh- 
lerquellen in  verschiedenem  Sinn  sich  geltend  machten,  dass  z«  B.  die 
Differenz ,  welche  citronensaures  Ammon  bewirkte ,  durch  die  Differenz, 
welche  die  theilweise  Abscheidung  des  phosphorsanren  Kalks  beim  Er- 
hitzen entstehen  Hess,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ausgeglichen  wurde. 

Wenn  wir  nun  zum  Schluss  die  verschiedenen,  bis  heute  angewand- 
ten Bestimmungsweisen  nochmals  überblicken,  so  müssen  wh*  hervorheben, 
dass  von  allen  Yerfabrungsarten  nur  die  Molybdänmethode  eine  ganz 
allgemeine  Anwendung  finden  kann  und  völlig  genaue  Resultate  liefert, 
und  daher  als  wissenschaftliche  Methode  in  erste  Linie  gestellt  werden  darf. 
Alle  anderen  genannten  Methoden,  seien  sie  gewichts-  oder  maassanalytisch, 
werden  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde  entweder  ungenau 
oder  umständlich. 

h)  Specielle  Analyse  der  Phosphorite. 
Methode  der  Auflösung. 

Von  den  gebräuchlichen  Säuren  sind  Chlorwasserstoff,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  in  Vorschlag  und  Anwendung  gekommen. 

Concentrirte  kochende  Salzsäure  löst  die  pbosphoi*sauren  Verbindun- 
gen der  Phosphorite  vollständig  auf  und,  im  Falle  die  Substanz  sehr  fein 
gepulvert  war,  ist  in  dem  ungelösten  weissen  Rückstand  keine  Phosphor- 
säure mehr  enthalten.  Zugleich  geht  aber  auch  alles  vorhandene  Eisen- 
oxyd und  viel  Thonerde  in  Lösung,  und  deshalb  ist  die  Anwendung  von 
Salzsäure  als  Lösungsmittel  in  den  Fällen  nicht  räthlich,  wo  bei  den 
später  vorzunehmenden  Operationen  grössere  Mengen  Eisenoxyd  und 
Thonerde  störend  sein  können. 

Kochende,  verdünnte  oder  concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Phos- 
phorite nicht  ganz  so  vollständig  auf.  Der  Rückstand  enthält  noch  merk- 
liche Mengen  von  Phosphorsäure,  namentlich  wenn  der  Phosphorit  nicht 
äusserst   fein   gerieben   war.     Dagegen   bleibt   der   grössere    Theil   des 
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Eisenoxyds  ungelöst.  —  Dieses  Lösungsmittel  ist  daher  trotz  der  Ver- 
sicherung von  Birnbaum  und  Chojnacki  nicht  anwendbar,  weun  eine 
genaue  Analyse  beabsichtigt  wird. 

Yerdflnnte,  5proc.  Schwefelsäure  nach  dem  von  Oraham  angege- 
benen Verfahren  angewendet  (auch  von  Oraeser  in  dieser  Zeitächrift 
Band  IX.  pag.  356  empfohlen),  liefert  eine  Lösung,  welche  veriLältnisä- 
mässig  nur  sehr  wenig  Eisen  enthält,  und  im  Rflckstand  findet  sich  bei 
exactem  Arbeiten  nur  etwa  0,1  Proc.  Phosphorsäure.  Nur  dann,  wenn 
der  Phosphorit  nicht  fein  genug  gerieben  war  und  beim  Anrüiiiea  mit  der 
Säure  sich  GypsknöUchen  gebildet  haben,  ist  die  Au&chliessuug  eine 
weniger  vollkommene. 

Es  geht  aus  Vorstehendem  hervor,  dass  man  als  Lösungsmittel 
dann  mit  Vortheil  Salzsäure  anwenden  kann,  wenn  das  Gelö3t\verden  de^ 
Eisens  nichts  schadet,  wie  z.  B.  bei  der  Molybdänmethode,  —  dagegen 
die  Anwendung  des  Grab  am 'sehen  Auflösungsverfahrens  übernll  da 
anzurathen  ist,  wo  man  von  Anfang  an  die  Auflösung  grösserer  ]M engen 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  vermeiden  will,  und  wo  es  auf  absulule 
Schärfe  der  Resultate  nicht  ankommt 

Methode  der  Analyse. 

Was  nun  die  specielle  Analyse  der  Phosphorite  betrifft,  so  ergibt 
sich,  wenn  man  das  ins  Auge  fasst,  was  oben  über  die  allgeineiiien  Be- 
stimmnngsmethoden  der  Phosphorsäure  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd, 
Thonerde  und  Kalk  gesagt  wurde,  dass  von  allen  die  Molybdüumcthode 
die  genauesten  Resultate  geben  muss.  Die  Methode  mit  salpetersäurem 
Wismuthoxyd,  femer  die  gewichtsanalytische  Uranmethode  und  fast  alle  mi- 
deren  oben  erwähnten  Grewichtsmethoden  liefern  nur  annähernde  Wertbe, 
und  sind  dabei  noch,  wenn  man  den  Versuch  macht,  die  Fehlerquellen 
zu  corrigiren,  ebenso  umständlich,  ja  noch  umständlicher  als  die  nermale 
Molybdänmethode. 

Für  das  Bedürfniss  des  Handels  und  der  Industrie  maclit  ^ich  aber 
vor  allen  Dingen  die  Forderung  der  Bequemlichkeit  und  scbnellen  Aus- 
führbarkeit geltend.  Man  war  deshalb  vielfach  bemüht,  durch  Maass- 
analyse dieses  Ziel  zu  erreichen,  und  noch  heute  werden  mit  Becbt 
immer  wieder  neue  Anstrengungen  in  dieser  Ricbtung  gemadit.  so  dass 
eine  gute  Methode  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosph  irsaiae  in 
den  Phosphoriten  als  ein  Cardinalpunkt  der  uns  gestellten  Aufgabe  inscheint. 

Die  Schwierigkeiten,  die  sich  dabei  herausstellen,  die  Mittel  wahh^ 
zu  deren  Beseitigung    vorgeschlagen  worden,    sowie   die  Felilerejuellen, 
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welche  wiedemm  durch  diese  Mittel  entstehen,  —  sind  oben  bei  Be- 
sprechung der  Phosphorsäurebestimmung  durch  Urantitrirung  schon  er- 
wähnt worden,  und  es  müssen  zur  Ergänzung  nur  noch  verschiedene  Ab- 
änderungen der  Methode  zur  Besprechung  gelangen,  die  darauf  hinzielen, 
durch  passende  Operationen  vor  und  bei  der  Titrirung  den  Erfolg  der- 
selben zu  sichern. 

Zur  Prüfung  dieser  Methoden,  sowie  anderer  in  die  Praxb  über- 
gegangener Vorschläge,  wurden  nachstehende  Versuche  angestellt.  Es 
wird  vorausgeschickt,  dass  der  zu  den  Versuchen  verwendete  Phosphorit 
nach  der  Molybdänmethode  32  Proc.  Phosphorsäure  und  ziemlich  viel 
Eisenoxyd  enthielt. 

Versuche  mit  salzsanrer   Lösung. 

L  Versuch.  Der  Phosphorit  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  Weinsäure  versetzt,  durch  Ammon  der  phosphorsaure  Kalk 
sowdt  möglich  geftUt,  filtnrt  und  im  Filtrat  durch  Magnesiamixtur  die 
noch  weiter  vorhandene,  vorzugsweise  aQ  Eisenoxyd  und  Thonerde  ge- 
bundene, Phosphorsäure  gefällt.  Beide  Niederschläge,  der  phosphorsaure 
Kalk,  sowie  die  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia ,  wurden  in  Salzsäure 
gelöst,  vereinigt,  mit  Ammon  versetzt  und  mit  überschüssiger  E&igsäure 
aufgenommen. 

In  dieser  Lösung  wurde  dann  die  Phosphorsäure  mit  Uran  auf  ge- 
wöhnliche Weise  titrirt 

Es  wurden  gefunden: 

29,93  Proc.  Phosphorsäure. 

n.  Versuch.  Die  salzsaure  Lösung  des  Phosphorits  wurde  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natron  ver- 
setzt, der  abgeschiedene  Niederschlag  abfiltrirt  und  als  phosphorsaures 
Eisenoxyd  berechnet. 

Das  Filtrat  mit  Uran  titrirt  ergab : 

22,87  Proc.  Phosphorsäure, 
hierzu  6,93      «  «  aus  dem  phosphorsauren 

Eisenoxyd  berechnet 
gibt  in  Summa  29,80  Proc 

Versuche  mit  schwefelsaurer  Lösung. 

in.  Versuch.  Der  Phosphorit  wurde  nach  Grab  am 's  Ver- 
fahren mit  verdünnter,  fünfprocentiger  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  die 
Lösung  nach  Zusatz  von  8  Tropfen  Citronensäurelösung  mit  Ammon  und 
Essigsäure  versetzt  imd  mit  Uran  titrirt. 
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Es  worden  gefunden: 

80,60  Proc.  Phosphorsäare. 

IV.  Versnch.  Die  nach  Graham  dargestellte  schwefelsaure 
Lösung  wurde  mit  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  dann  mit 
Essigsäure  versetzt.  Der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  etc^ 
wurde  abfiltrirt,  gewogen  und  das  Filtrat  mit  Uran  titrirt. 

Es  wurde  gefunden  durch  Titriren     .     .     29,71  Proc. 
und  berechnet  aus  dem  Niederschlage     .       2,01     « 

zusammen  31,72  Proc. 
Phosphors&ure.   — 

Aus  diesen  Resultaten  erhellt,  dass  überall  die  gefundene  Pbosplior- 
säure  weniger  als  32  Proc.  betrug,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  bei  allen 
Analysen,  welche  mit  Graham *scher  Lösung  ausgeführt  wurden ^  die 
Resultate  um  etwa  0,4  Proc.  erniedrigt  werden  müssen,  wenn  man,  wie 
es  sein  muss,  eine  Correction  für  das  Volum  des  im  Messkolben  abgesetz- 
ten Gypses  und  der  Gangart  anbringt. 

Der  Verlust  betrug  bis  zu  2  Proc.  und  diese  unsere  Erfabrnug 
wird  durch  die  Resultate  anderer  Chemiker  hinreichend  bestätigt. 

Unter  diesen  Umständen  konnte  man  sich  in  der  That  mit  diesen 
Methoden  und  ihren  Resultaten  nicht  befireunden,  und  es  mus-^w  vor 
allen  Dingen  ein  Mittel  gefunden  werden,  um  wenigstens  die  Titrirang 
der  an  Kalk  gebundenen  Phosphorsäare  sicher  zu  stellen. 

Wenn  man  nun  die  Ursache  dieser  Unsicherheit,  d.  h.  dif^  sehr 
häufig  eintretende  Abscheidung  eines  Theiles  des  phosphorsauren  Kalkes 
aus  der  essigsauren  Lösung  durch  Einwirkung  der  Wärme,  ms  Auge 
fasst,  so  musste  sich  die  Wahrscheinlichkeit  aufdrängen,  dass  man  dos 
gewünschte  Ziel  wohl  dadurch  erreichen  könne,  wenn  man  bei  der  Uran- 
titrirung  in  gerade  umgekehrter  Weise  verfahren  würde,  d.  h.  wenn 
man  eine  gestellte  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  unter  den  passenden 
Bedingungen  mit  der  Phosphoritlösung  titrirte,  vorausgesetzt  nämlich^ 
dass  vorher  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  abgeschieden  und  in  Bichnnng 
genommen  würde. 

Denn  da  alsdann  die  Phosphoritlösung  nicht  für  sich  der  Wirkung  der 
Wärme  ausgesetzt  wird,  da  sie  bis  zuletzt  einem  freilich  stets  abnebnien- 
den  Ueberschuss  von  Uran  sich  gegenüber  befindet,  war  man  bereobtigt 
auf  eine  vollkommen  normale  und  glatte  Zersetzung  zu  schliessen. 

Es  war  daher  zunächst  von  Interesse  einen  directen  Beweis  dafür 
zu  erhalten,  dass  die  Resultate  verschieden  ausfeilen,  je  nachdem  man 
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eine  Phosphoritlösung  mit  Uran,  oder  umgekehrt  eine  Uranlösong  mit 
der  Phosphoritlösung  titrirt.  Es  wurden  deshalb  zwei  Titrirungen  mit 
einer  und  derselben,  von  dem  phosphorsauren  Eisenoxvd  befreiten  Phos- 
phoritlösung in  der  Art  vorgenommen,  dass  bei  der  einen  (nach  seither 
gebräuchlicher  Weise)  die  Phosphoritlösung  mit  der  üranlösung  bis  zum 
schwachen  Erscheinen,  bei  der  anderen  die  Uranlösung  mit  der  Phos- 
phoritlösung bis  zum  Verschwinden  der  Blutlaugensalzreaction  titrirt  wurde. 
Die  Resultate  waren,  dass: 

1)  bei  der  Titrirung  nach  dem  seitherigen  Verfahren  50  CC.  Phos- 
phoritlösung brauchten  32,24  CC.  Uran,  entsprechend  29,71  Proc. 
Phosphorsäure,  — 

2)  bei  umgekehrter  Titrirung  50  CC.  Phosphoritlösung  dagegen  83,00 
CC.  Uran  brauchten,  entsprechend  30,42  Proc.  Phosphorsäure. 

Der  Unterschied  beider  Resultate  springt  hinreichend  in  die  Augen 
und  Hess  eine  günstige  Wirkung  der  umgekehrten  Titrirung  erwarten. 

Nach  diesen  Vorrersuchen  wurde  zur  Analyse  zweier  Lahnphosphorite 
nacl^  dem  angedeuteten  Verfahren  geschritten.     Es  wurden  erhalten : 

a.  b. 

durch  umgekehrte  Titrirung  mit  Uran  30,34  und  30,26  Proc. 
berechnet     aus    dem     abgeschiedenen 

phosphorsauren  Eisenoxyd     .     .     .     2,09  und     2,09  Proc. 

in  Summa  32,43  und  32,35  Proc. 
und  nach  vorgenommener  Correction  für  das 

Volum  des  Gypses 32,04  und  31,96  Proc. 

Phosphorsäure,  während  die  Molybdänmethode  32,00  Proc.  ergab.  — 
Ein  anderer  Phosphorit  gab  bei  der  umgekehrten 

Titrirung 29,70  Proc. 

hierzu  aus  dem  Eisenphosphat  berechnet      .     .       2,03     « 

zusammen     31,73  Proc., 
welche    nach  Correction  für    das   Gypsvolum    zu  31,41   Proc.  werden, 
während  durch-  die  Molybdänmethode   31,58    Proc.   Phosphorsäure  ge- 
funden worden  waren. 

Nur  hinsichtlich  der  Bestimmung  der  kleinen  Menge  Phosphorsäure, 
die  in  der  Form  des  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlags  abgeschieden 
und  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Rechnung  genommen  wird,  lässt 
sich  eine  gewisse  Unsicherheit  nicht  leugnen,  indem  dieser  Niederschlag 
jedenfalls  die  etwa  vorhandene  Thonerde  enthalten  wird,   und  ausserdem 
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noch  nnter  Umständen  etwas  phosphorsanren  Kalk  enthalten  kann.  Was 
letztere  Beimengung  betrifft ,  so  empfiehlt  sich  zu  ihrer  Yerhtttong  die 
Yermeidang  einer  Erwärmung  der  Flttssigkeit  yor  dem  Abfiltriren  des 
Niederschlags  und  ein  Zusatz  von  nicht  zu  wenig  Essigsäure,  weil  wie 
an  anderem  Orte  erwähnt,  sonst  leicht  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
phosphorsanren  Kalkes  sich  abscheide  kann. 

Es  ist  jedoch  die  Menge  von  Eisenoxjd  und  Thonerde,  die  bei  Be- 
handlung eisenreicher  Lahnphosphorite  mit  ffln^rocentiger  Schwefelsäure 
in  der  Regel  in  Lösung  geht,  glücklicherweise  eine  sehr  geringe,  und 
daher  ist  denn  auch  der  Fehler,  der  durch  die  unreine  Beschaffenheit 
des  besprochenen  Niederschlags  entsteht,  ein  entsprechend  kleiner,  so 
dass  er  in  Anbetracht  der  sonstigen  Vorzüge  des  Verfahrens  bei  technisch- 
chemischen Untersuchungen  vernachlässigt  werden  kann.  Es  erhellt  dies 
wohl  hinreichend  aus  den  oben  mitgetheilten  analytischen  Resultaten. 

Alles  was  seither  über  die  Analyse  der  Phosphorite  gesagt  wurde, 
gilt  ebenso  auch  ftlr  die  Analyse  der  Snperphosphate,  des  Knochenmehls 
und  der  Guanosorten. 

In  Bezug  auf  die  ersteren  wird  die  Bestimmung  der  sogenannten 
zurückgegangenen  Phosphorsäure  weiter  unten  besprochen  werden,  in  Be- 
zug auf  Knochenmehl  und  Guano  ist  zu  bemerken,  dass  der  eigentlichen 
Analyse  eine  Zerstörung  der  organischen  Substanz,  bei  dem  Knochenmehl 
durch  Glühen  für  sich,  bei  Guano  durch  Gltlhen  mit  kohlensaurem  und 
salpetersaurem  Natron,  vorhergehen  muss.  Vergleiche  die  betreffenden 
Abschnitte  in  der  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  von  Fresenius, 
5te  Auflage. 

Nach  diesen  ausführlichen  Auseinandersetzungen  bleibt  noch  die 
Aufgabe  übrig,  das  Gesagte  in  einer  speciellen  Vorschrift  zur  vor- 
theilhaftesten  Bestinmiung  der  Phosphorsäure  in  Phosphoriten  und  anderen 
phosphorsäurehaltigen  Düngemitteln  zusammen  zu  fassen. 

Wir  trennen  die  Aufgabe 

1)  in  den  Vorschlag  einer  gewichtsanalytischen  Methode  von  vollkom- 
men wissenschaftlicher  Genauigkeit  und  Schärfe,  und 

2)  in   specielle  Angabe   eines   maassanalytischen  Verfahrens  von  fast 
wissenschaftlicher  Richtigkeit. 

In  Bezug  auf  den  ersten  Theil  der  Aufgabe  müssen  wir  uns  dahin 
aussprechen,  dass  die  in  dieser  Zeitschrift  Band  6  pag.  403  ff.  gegebene 
Vorschrift  (unter  Weglassung  der  Correction  für  die  Löslichkeit  der  phos- 
phorsauren Ammon- Magnesia,  siehe  oben)  uns  in  Hinsicht  auf  die  oben 
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entwickelten  Fehler  der  übrigen  Methoden,  als  die  allein  in  allen  FaUen 
empfehlenswerthe  und  richtige  gewichtsanalytische  Methode  erscheint,  und 
dass  der  Unterschied  in  der  Zeitdauer,  gegenüber  der  bei  anderen  Oe- 
wichtsmethoden,  nicht  so  gross  ist,  um  in  Anbetracht  der  geringeren  Ge- 
nauigkeit letzteren  den  Vorzug  zu  geben.  *) 

Hinsichtlich  der  Lösung  der  zweiten  Aufgabe  empfehlen  wir  bei  Analyse 
von  Phosphoriten  in  nachstehender  Weise  zu  verfahren. 

1)  Man  zerreibe  den  Phosphorit  höchst  fein  und  wäge  5  Grm.  ab. 
(Ein  Glühen  desselben  ist  nach  unseren  Erfahrungen  von  keinem  bemer- 
kenswerthen  Vortheil,  wenigstens  bei  den  von  uns  untersuchten  Phos- 
phoriten.) Man  messe  110  CO.  verdünnte  5proc.  Schwefelsäure  ab 
und  zerreibe  den  Phosphorit  mit  etwa  10  und  nach  5  Minuten  mit 
weiteren  10  CC.  dieser  Säure  in  einer  Porzellanreibschale  mit  Ausguss, 
bis  das  Ganze  einen  dicklichen  zarten  Brei  darstellt  Man  verdünne.dann 
mit  wenig  Wasser,  lasse  etwas  absitzen,  giesse  vorsichtig  die  Flüssigkeit 
mit  den  suspendirten  Theilen  in  einen  7^  Literkolben  ab,  zerreibe  die 
auf  dem  Boden  des  Mörsers  gebliebenen  gröberen  Pulvertheile  nochmals, 
zuerst  für  sich,  dann  mit  verdünnter  Säure  bis  zuletzt  alles  Pulver  in 
dieser  Weise  aus  dem  Mörser  in  das  Eölbchen  geschlämmt  worden  ist. 
Man  giesst  den  Rest  der  110  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  noch  zu 
und  lässt  unter  Zusatz  von  noch  etwa  80  CC.  Wasser  unter  öfterem 
Umschwenken  4  Stunden  (oder  länger)  stehen.  Nach  jedem  Umschwenken 
spritzt  man  das  an  den  Wänden  hängengebliebene  mit  etwas  Wasser  ab. 

Nach  etwa  48tündiger  Einwirkung  fülle  man  bis  zur  Marke  von 
250  CC.  mit  Wasser  auf,  schüttele  gut  um  und  filtrire  die  Flüssigkeit 
durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben  ab.  Man  nehme 
mit  einer  Pipette  100  CC.  desFiltrats,  lasse  sie  in  einen  Messkolben,  der 
200  CC.  fasst,  fliessen,  setze  Natronlauge  bis  zu  deutlich  alkalischer 
Eeaction  und  darauf  Essigsäure  zu,  bis  man  keine  weitere  Verringerung 
der  Trübung  wahrnimmt,  verdünne  mit  Wasser  bis  zu  200  CC,  schüttle 
gut  um  und  lasse,  ohne  zu  Erwärmen,  sich  absetzen.  Man 
filtrire  durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  von  bekanntem    Aschengehalt 


*)  Liegen  gleichzeitig  mehrere  Phosphorite  zur  Analyse  vor,  so  kann  mau 
die  Arbeit  dadurch  abkürzen,  dass  man  die  ausgewaschenen  Niederschläge  von 
phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  in  Essigsäure  löst  und  in  den  Lösungen  die 
Phosphorsäure  mit  Uran  titrirt.  Die  Genauigkeit  wird  dadurch  bei  sorgfältiger 
Arbeit  nicht  beeinträchtigt 
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die  Fltlssigkeit  von  dem  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag,  der 
grossentheils  phosphorsaores  Eisenoxjd  ist,  in  ein  trockenes  Eölbchen 
ab,  and  stelle  dasselbe  verkorkt  zur  Titrimng  bei  Seite  mit  der  Be- 
zeichnung halbstarke  Lösung.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser 
ausgewaschen,  so  lange  das  Durchlaufende  sauer  reagirt. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  das  Auswaschwasser  des  Niederschlags 
nicht  zu  dem  Filtrate  gebracht  werden  darf,  sondern  weggeschüttet 
wird. 

Man  bedarf  zur  Analyse  femer: 

1)  eine  Lösung  von  essigsaurem  Natron,  — 

2)  eine  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd,  beide  bereitet  nach  Frese- 
nius' Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.  S«  339. 

3)  eine  Lösung  von  krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron  von  be- 
kanntem Grehalte.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  dieser  Lösung 
geschieht  am  sichersten  durch  Abdampfen  von  je  50  CC,  in  einer 
Platinschale  und  starkes  Glühen  des  RUt^kstandes.  Die  Titarstel- 
lung  geschieht  mittelst  der  Lösung  in  folgender  Weise : 

Man  bringe  25  CG.  der  üranlösung  in  ein  Becherglas,  füge  5  CG. 
essigsaures  Natron  und  3  GG.  Essigsäure  zu  und  stelle  das  Becherglas 
in  ein  Wasserbad  mit  kochendem  Wasser.  Man  lässt  nun  aus  einer 
Bürette  von  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  so  lange  zufliessen, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  einem  weissen  Porzellanteller,  mit 
einigen  Körnchen  feingepulvertem  Blutlaugensalz  zusammengebracbt,  eben 
grade  aufhört,  eine  röthliche  Färbung  zu  erzeugen.  Es  ist  selbst- 
verständlich, dass  man  nach  jedem  Zusatz  aus  der  Bürette  das  Becher- 
glas wieder  in  das  kochende  Wasser  stellt  und  erst  nach  einigen  Miauten 
prüft,  —  dass  man  femer  aus  der  Bürette  so  lange  ohne  Weiteres 
phosphorsaures  Natron  kann  zufliessen  lassen,  als  die  Flüssigkeit  selbst 
noch  gelblich  gefärbt  ist. 

Man  berechnet  nun  aus  der  verbrauchten  Menge  des  phosphorsauren 
Natrons  die  Menge  von  Phosphorsäure,   welche  25  GG.  Uran  entsprich t< 

Nach  diesen  Vorarbeiten  schreitet  man  zur  Beendigung  der  Analyse 
durch   Titriren   der    üranlösung   mit    der    halbverdünnten    rhospliorit- 


Man  bringe  demnach  wieder  25  GG.  Uranlösung  in  das  Becherglns, 
setze  5  GG.  essigsaures  Natron  zu,  stelle  in  kochendes  Wasser  und  lasse 
aus  der  Bürette  so  lange  die  halbstarke  Lösung  zufliessen.    Ins  ^  wie 
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bei  der  Titerstellnng  —  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Blatlangen- 
salz  eben  aufhört,  eine  sichtbare  röthliche  Färbung  zu  geben. 

Die  verbrauchten  CG.  der  halbstarken  Phosphoritlösung  dividirt  man 
durch  2,  und  erfährt  so  die  Menge  der  ursprünglichen  Phosphoritlösung, 
welche  25  CG.  Uran,  oder  der  durch  dieselben  ausgedrückten  Phosphor- 
säure entspricht.  Man  rechnet  diese  GG.  Phosphoritlösung  auf  den  darin 
gelösten  Phosphorit  um  und  erfährt  durch  einfachen  Ansatz  nun  die 
Procente  Phosphorsäure,  die  an  Kalk  gebunden  waren  und  in  der  essig- 
sauren Lösung  titrirt  worden  sind  (a). 

Den  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  glüht  man  bis 
zum  Verbrennen  der  Filterasche,  wägt,  rechnet  die  Menge  Phosphorit 
aus,  welche  100  GG.  der  ursprünglichen  Lösung  entsprechen,  und  be- 
rechnet dann  die  Procente  Phosphorsäure,  die  in  der  Form  dieses  Nieder- 
schlags bestimmt  wurden  (b). 

Die  Summe  von  a  und  b  würde  dann  die  Totalmenge  Phosphor- 
säure geben,  wenn  nicht  erst  eine  kleine  Fehlerquelle  beseitigt  werden 
müsste,  welche  in  dem  Volum  des  bei  der  Behandlung  des  Phosphorits 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gebildeten  Gypses,  sowie  der  ungelösten 
Gangart,  welche  beide  in  dem  Y4  Literkolben  einen  entsprechenden  Raum 
einnehmen,  ihren  Grund  hat 

Mit  vollständig  mathematischer  Genauigkeit  dieselbe  auszurechnen, 
ist  zwar  deshalb  nicht  möglich,  weil  einige  Faktoren  des  Galculs  kaum 
zu  ermitteln  sind,  —  aber  annähernd  wird  das  Ziel  leicht  auf  Grund 
unserer  Ausrechnungen  erreicht,  wenn  man,  im  Falle  der  zur  Analyse 
verwandte  Phosphorit  5  Grm.  beträgt  und  30  Proc.  Phosphorsäure  enthält^ 
von  den  gefundenen  Phosphorsäureprocenten  0,35  Proc.  in  Abzug  bringt. 

Beinahe  vermieden  wird  dagegen  von  vornherein  der  Fehler,  so  das» 
die  Gorrection  wegMt,  wenn  man  die  Marke  an.  dem  ^4  Literkolben 
bei  253  GG.  anbringt,  so  dass  dann,  das  Volum  des  Gypses  und  Rück- 
standes von  5  Grm.  Phosphorit  zu  8  GG.  gerechnet,  gerade  Raum  f&r 
netto  250  GG.  Flüssigkeit  bleibt. 

Als  weitere  Belege  der  Genauigkeit  der  eben  beschriebenen  Methode 
mögen  noch  folgende  Bestimmungen  dienen: 
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gefunden  nach  gefunden  nach 

der    eben  be-  der  Molybdftn- 

schriebenen  methode. 
üranmethode. 

Ein  Phosphorit  gab 21,54  Proc.  21,50  Proc. 

» 32,14     „  32,00     „ 

„ 32,03     „  32,00     „ 

,-,    Superphosphat  gab  lösliche  Phosphor- 
säure   14,45     „  14,29     „ 

„    anderes   Superphosphat   gab   lösliche 

Phosphorsäure 13,54     „  13,40     „ 

c.  Analyse  der  Superphosphaie,  insbesondere  Bestimmung  der  zurilck- 
gegangenen  Fhosphorsäure  in  denselben. 

Die  bekannte  Thatsache,  dass  in  den  Superphosphaten  die  Menge 
der  löslichen  Phosphorsäure  je  nach  der  Berßitungsweise  jener,  langsam 
oder  schneller,  in  grösserem  oder  geringerem  Grade,  abnimmt  und  welche 
man  mit  dem  Ausdrucke  des  Zurückgehens  bezeichnet,  hat  zu  vielfachen 
Versuchen  Veranlassung  gegeben,  die  Ursache  dieser  Zersetzung  zu  er- 
klären, und  den  Grad  derselben  zu  bestimmen. 

Was  nun  die  Ursache  betrifft,  so  suchte  man  dieselbe  (wie  z.  B. 
Gh.  Graham)  darin,  dass  der  saure  phosphorsaure  Kalk  nach  und  nach  eine 
gewisse  Menge  des  im  Superphosphate  enthaltenen  Eisenoxyds  und  der 
Thonerde,  unter  Ausscheidung  von  basischem  Wasser^  aufnehme  und  so 
ans  einer  löslichen  sauren  Verbindung  in  eine  s.  g.  neutrale  und  unlös- 
liche übergehe. 

Von  Anderen  wird  die  Sache  in  der  Weise  aufgefasst,  dass  sie 
annehmen,  der  saure  phosphorsaure  Kalk  zersetze  sich  mit  einer  äquiva- 
lenten Menge  von  unaufgeschlossen  gebliebenem  basisch  phosphorsaurem 

Kalk  nach  der  Gleichung  3CaO,  PO5  +  ^^  i  ^^5  ^^  ^  (^HO^i  ^^0 

zu  2  Aeq.  s.  g.  neutralem  phosphorsaurem  Kalk. 

Es  ist  möglich,  ja  wahrscheinlich,  dass  jeder  der  beiden  Processe 
eintreten  kann,  oder  —  je  nach  den  Umständen  —  dass  beide  zu- 
gleich zur  Wirkung  kommen.  Welche  Ansicht  man  aber  auch  über  die 
Natur  der  Verbindung,  in  welcher  die  zurückgegangene  Phosphorsäure 
enthalten  ist,  hegen  mag,  so  viel  steht  fest,  dass  diese  Verbindung  leichter 
löslich  ist,  als  der  basisch  phosphorsaure  Kalk  der  Phosphorite,  soweit 
derselbe  noch   unaufgeschlossen   in   den  Superphosphaten   enthalten   iöt, 
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und  es  erkl&rt  sich  so  einestheils  die  Thatsache,  dass  die  Wirkung  der 
Saperphospbate  nicht  blos  von  der  Menge  der  wirklich  im  Augenblick 
der  Anwendung  löslich  Torhandenen  Phosphorsäure  abh&ngt,  sondern  auch, 
dass  die  zurückgegangene  S&ure  —  mehr  als  einer  entsprechenden  Menge 
unanfgeschlossenem  Phosphorit  entsprechen  würde  —  an  der  Wirkung 
theilnimmt,  und  dass  deshalb  der  Wunsch  der  Dfingerfabrikanten ,  diese 
zurückgegangene  Säure  bestimmen  zu  können  und  ihr  demzufolge  einen 
Platz  in  der  Werthbestimmung  der  Superphosphate  zu  sichern,  eine  volle 
Berechtigung  hat 

Es  sind  daher  von  verschiedenen  Chemikern  Vorschläge  in  Betreff 
dieser  Aufgabe  gemacht  worden,  welche  alle  daraufhinzielen,  die  zurück- 
g^angene  Phosphorsäure  entweder  in  Gemeinschaft  mit  der  löslichen, 
oder  für  sich  (nach  vorausgegangener  Auslaugung  der  löslichen  Phosphor- 
säure) mittelst  schwacher  Lösungs-  und  Zersetzungsmittel,  welche  wohl 
auf  die  Verbindung  der  zurückgegangenen,  nicht  aber  in  bedeutendem 
Grade  auf  den  natürlichen  Phosphorit  einwirken,  abzuscheiden  und  zu 
bestimmen. 

Man  hat  zu  diesem  Behufe  die  Behandlung  der  Superphosphate  oder 
ihrer  Auslaugerückstände  mit  Lösungen  von  doppeltkohlensaurem  Natron 
bei  Siedhitze,  femer  mit  oxalsaurem  Ammon  vorgeschlagen,  und  hat 
angeblich  zufriedenstellende  Resultate  erhalten.  Die  Anwendung  von 
essigsaurem,  schwefelsaurem  und  doppeltkohlensaurem  Ammon  wurde 
ebenfalls,  obwohl  mit  ungünstigem  Besultate  versucht. 

Um  nun  einen  sicheren  Anhaltspunkt  über  die  Anwendbarkeit  der 
beiden,  von  verschiedenen  Seiten  empfohlenen  Mittel  —  des  doppelt- 
kohlensauren Natrons  und  des  Oxalsäuren  Ammons  —  zu  gewinnen,  wurde, 
da  als  Typus  der  Eigenschaften  des  zurückgegangenen  Theils  der  Super- 
phosphate wohl  mit  Recht  der  durch  Fällung  von  Chlorcalcium  mit  über- 
schüssigem gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  entstandene  krystallinische 
phosphorsaure  Kalk  betrachtet  werden  darf,  —  das  Verhalten  dieses 
letzteren,  sowie  das  von  natürlichem  Phosphorit  zu  beiden  genannten 
Salzlösung^  geprüft. 

I.    Verhalten  von  doppeltkohlensaurem  Natron. 

a)  zu  Phosphorit  von  32  Proc.  Phosphorsäuregehalt.  1  Grm. 
feingepulverte  Substanz  wurde  mit  10  Grm.  doppeltkohlensaurem  Natron 
und  120  CG.  Wasser  2  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  weggehenden 
Wassers  gekocht,  dann  filtirt  und  im  Filtrate  die  Phosphorsäure,  hier 
wie  bei  den  folgenden  Versuchen   nach  der  Molybdänmethode,  bestimmt. 
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Es  wurde  gefanden,  dass  0,29  Proc.  Phosphorsftare  in  Lösong  gegangen 
ivaren. 

b)  zu  gefälltem  phospborsanrem  Kalke  von  40,83  Proc.  Phosphor- 
sänre.  —  1  Grm.  Substanz  wurde  mit  10  6rm.  doppeltkohlensanrem  Natron 
4md  Wasser  wie  vorher  behandelt,  dann  filtrirt  nnd  der  ungelöste  Rflck- 
stand  noch  2  mal  mit  neuen  10  6nn^  2fach  kohlensaurem  Natron  ge- 
kocht. In  jedem  der  drei  Filtrate  wurde  die  Phosphorsfture  getrennt 
bestimmt,  und  so  gefunden,  dass 

durch  die  1.  Kochung    .     .     18,29  Proc. 
„       „     2.         „  .     .        2,96     „ 

„       „    3.        „  .     .       1,20     „     PO5 

In  Lösung  gegangen  waren. 

n.    Verhalten  von  oxalsaurem  Ammon. 

a)  zu  Phosphorit  von  82  Proc.  PhosphorsÄuregehalt.  4  Grm.  fein- 
gepulverte Substanz  wurde  mit  6  Grm.  oxalsaurem  Ammon  und  100  CC. 
Wasser  unter  Umrühren  ^2  Stunde  gekocht,  dann  filtrirt  und  im  Filtrat 
die  Phosphors&ure  bestimmt. 

Es  wurde  gefunden,  dass  11,57  Proc.  davon  in  Lösung  gegangen 
waren. 

b)  zu  gefälltem  phosphorsaurem  Kalk  von  40,33  Proc.  Gehalt 
1  Grm.  Substanz  wurde  in  gleicher  Weise  mit  oxalsaurem  Ammon  be- 
handelt, und  es  ergab  sich,  dass  36,90  Proc.  Phoiq>hors&ure  in  Lösung 
gegangen  waren. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  klar,  dass  weder  das  doppelt- 
kohlensaure Natron,  noch  das  Oxalsäure  Ammon  zur  Trennung  der  unauf- 
geschlossenen von  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  benutzt  werden 
könne.  Ersteres  Salz  entzieht  zwar  den  Phosphoriten  nur  sehr  wenig 
Phosphorsäure,  nimmt  dagegen  auch  von  dem  gefUlten  phosphorsauren 
Kalk,  trotz  wiederholter  Behandlung,  nur  etwa  die  Hälfte  auf,  —  das 
Oxalsäure  Ammon  dagegen  zersetzt  zwar  die  gefällte  Verbindung  fast 
vollständig,  d.  h.  nimmt  von  vorhandenen  40,33  Proc.,  —  36,90  Proc 
Phosphorsäure  auf,  dagegen  entzieht  es  auch  dem  natürlichen  Phosphorit 
mehr  als  den  dritten  Theil  seiner  Phosphorsäure. 

Es  wurde  in  Folge  des  ungünstigen  Eigebnisses  obiger  Versuche 
noch  eine  Anzahl  anderer  Trennungsmittel  in  Anwendung  gebracht,  so 
z.  B.  Kohlensäure  von  gewöhnlicher  oder  grösserer  Spannung,  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure,  sehr  verdünnte,  Iprocentige 
Salpetersäure,  verdünnte  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  und  con- 

11* 
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centrirtd  Znckerlösang.    Bei  allen  diesen  Yersncben  bestand  das  Resultat- 
darin,   dass  entweder  der  gefällte  phosp borsaure  Kalk  nicht  vollständige 
gelöst  oder  anderntheils  der  nattlrliche  Phosphorit  allzusehr  angegriffen 
inirde. 

Dagegen  wurde  in  einer  Lösung  von  neutralem  citronensaurem  Ammon 
ein  Mittel  gefunden,  welches  den  Zweck  befriedigend  erreichen  lässt.    Es 
geht  diess  aus  Folgendem  hervor, 
m.    Verhalten  von  neutralem    citronensaurem   Ammon. 

a)  zu  Phosphorit  von  32  Proc.  Säuregehalt.  Es  wurden  0,5  Grm. 
sehr  fein  geriebene  Substanz  mit  50  GC.  einer  neutralen  Lösung  von 
citronensaurem  Ammon  von  1,09  sp.  G.  in  einem  verkorkten  Fläschchen 
V2  Stunde  anhaltend  geschüttelt  und  dabei  die  Temperatur  durch  öfteres 
Einstellen  in  lauwarmes  Wasser  auf  30 — 35^  C.  erhalten.  Dann  wurde 
filtrirt,  das  Ungelöste  mit  einer  noch  verdünnteren  Lösung  von  citronen- 
saurem Ammon  ausgewaschen  und  dann  das  Filtrat  mit  Waschflüssigkeit 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  bis  zum  Verkohlen  erhitzt, 
in  dem  mit  kohlensaurem  Natron  unter  öfterem  Zusatz  von  kleinen  Mengen 
Salpeter  bis  zur  Zerstörung  der  Kohle  geglühten  Rückstand  die  Phos- 
phorsäure nach  der  Molybdänmethode  bestimmt  und  gefunden,  dass  von 
den  vorhandenen  32  Proc.  nur  0,54  Proc.  Phosphorsäure  in  Lösung 
gegangen  waren. 

b)  zu  gefälltem  phosphorsaurem  Kalk  (von  40,33  Proc.  Phosphorsäure). 
0,5  Grm.  Substanz  wurden  mit  50  CG.  Lösung  von  citronensaurem 

Ammon  wie  vorher  behandelt. 

Es  ergab  sidi,  dass  von  den  40,33  Proc.  der  in  dem  gefällten 
phosphorsauren  Kalk  enthaltenen  Säure  38,42  Proc.  gelöst  worden  waren. 

Es  ist  daher  kein  Zweifel,  dass  eine  Lösung  von  citronen^urem 
Ammon,  unter  den  näher  angegebenen  Bedingungen  angewendet,  zur  Be- 
stimmung der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten 
mit  Vortheil  verwendet  werden  kann,  und  dass  diese  Lösung  unter  den  bis^ 
heute  in  Vorschlag  gekommenen  Mitteln  den  Vorzug  in  hohem  Ghrade 
verdient. 

Es  war  nun  zunächst  von  Interesse  über  das  Mengenverhältnis^ 
klar' zu  werden,  in  welchem  die  Lösung  von  citronensaurem  Ammon  ftlr 
eine  gewisse  Menge  Superphospbat  anzuwenden  sei. 

Es    wurden   deshalb    1,217  Grm.   Superphospbat  ♦)   zunächst   mit 

*)  Das  Superphosphat  war  ein  rothes  und  sollte  nach  der  Angabe  de& 
Fabrikanten  viel  zurückgegangene  Säure  enthalten. 
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'kaltem  Wasser  auf  dem  Filter  aoQgelangt  nnd  so  die  löslidie  Phosphor- 
säure  entfernt. 

Nach  dem  Abtropfen  wurde  das  Ungelöste  in  einea  PorzellanmOrser 
gebracht  nnd  zu  einem  zarten  Brei  zerrieben,  dann  mit  50  CG.  Lösung 
Ton  citronensaurem  Ammon  von  1,09  spec.  Oew,  wie  bei  den  obigen 
Versuchen  behandelt,  filtrirt,  mit  yerdünnterer  Lösung  etwas  ausgewaschen 
und  der  Rückstand  noch  2mal  mit  je  50  CG.  citronensaurem  Ammon 
von  1,09  spec.  Gew.  in  gleicher  Art  behandelt. 

In  sämmtlichen  3  Filtraten  wurde  die  Phosphors&ure  bestimmt  nud 
es  fand  sich,  dass: 

der  1.  Auszug  4,80  Proc, 
„     2.       „       0,59     „ 

„  3.  „  0,53  „  Phosphorsäure  aus  dem  Auslaagerückstand 
des  Superphosphats  aufgenommen  hatte. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  dem  oben  mitgetheilten  Resultate 
über  das  Verhalten  des  dtronensanren  Ammons  zu  Phosphorit  und  fasst 
die  Thatsache  ins  Auge,  dass  dort  50  CC.  Lösung  von  citronensaurem 
Ammon  bei  der  Einwirkung  auf  0,5  Grm.  Phosphorit  0,54  Proc.  der 
<larin  enthaltenen  Phosphorsäure  gelöst  hatten,  so  folgt  daraus,  dass  — 
bei  obigem  Versuche  —  die  bei  der  ersten  Behandlung  des  Auslauge- 
rückstandes angewandten  50  CC.  citronensauren  Ammons  zur  Auflösung 
der  zurückgegangehen  Phosphorsäure  schon  hingereicht  haben,  und  dass 
bei  den  darauf  folgenden  2  weiteren  Behandlungen  fast  nur  eine  solche 
Menge  in  Lösung  ging,  welche  der  LösUchkeit  des  Phosphorits  in  50  CO. 
citronensaurem  Am  mon  entspricht.  —  Es  reichen  demnach  zur  Entziehung 
der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  in  1  Grm.  Superphosphat  50  CC. 
einer  Lösung  von  citronensaurem  Ammon  von  1,09  spec.  G.  vollkom- 
men aus. 

Die  in  den  Snperphosphaten  enthaltene  Gesammt-Phosphorsäure,  die 
wir  mit  S  bezeichnen  wollen,  addirt  sich 

1)  aus  der  in  Wasser  löslichen  =  a, 

2)  aus  der  zurückgegangenen  ss  b, 

3)  aus  der  unaufgeschlossenen  =  c, 

so  dass  wir  die  Gleichung  a  +  b  -f-  c  =  S  bilden  und  ans  3  bekannten 
Werthen  den  vierten  unbekannten  berechnen  können. 

Bezüglich  der  Analyse  der  Superphosphate  muss  nun  die  Frage  über 
die  mögliche  Ausdehnung  derselben  zunächst  ins  Auge  gefasst  werden, 
und  wir  unterscheiden  5  verschiedene  Fälle,  nämlich 
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1)  die  Besümmang  der  löslichen  Phosphorsäore  (a), 

2)  die  Bestimmung  der  zurfickgegangenen  Phosphorsäure  (b), 

3)  die  Bestimmung  der  Summe  der  löslichen  und  zurückgegangenen: 
Phospborsäure  (a  -f-  ^))  « 

4)  die  Bestimmung  der  unaufgeschlossenen  Phosphorsäure  (c), 

5)  die  Bestimmung  der  Menge  von  a,  von  b  und  von  c,  und  dem- 
nach auch  die  der  Gresammtphosphorsäure  (S). 

Fassen  wir  nun  diese ,  möglicherweise  an  die  Analyse  gestellten 
Forderungen  näher  ins  Auge,  und  entwerfen  für  jede  ein  Operations- 
yerfahren. 

1)  BesHmmung  der  löslichen  Phosphorsäure. 

FOr  diesen  Fall  dtrfen  wir  ganz  auf  die  von  Fresenius  in  dieser 
Zeitschrift  YII,  pag.  304,  angegebene  Behandlungsweise  Bezug  nehmen, 
und  es  können  dann  je  100  CC.  der  Lösung  entweder  nach  der  Molyb- 
dänmethode oder  nach  der  bei  der  Phosphoritanalyse  von  uns  beschrie- 
benen Uranmethode  untersucht  werden.  Im  letzteren  Falle  wende  man 
jedoch,  um  die  in  der  Auslaugeflüssigkeit  nach  und  nach  entstehende 
Trübung  au&ulösen,  verdünnte  Schwefelsäure  unter  gelindem  Erwär- 
men an. 

JS)  Bestimmung  der  euriickgegangenen  Fhosphorsäure. 
a.    Directe. 

Man  latige  2  Grm.  Superphosphat  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  daa 
Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Dann  breite  man  vorsichtig  das 
fllter  auf  einer  Glasplatte  aus,  fülle  100  GC.  Lösung  von  citronensaurem 
Ammon  von  1,09  spec.  Gew.  in  ein  kleines  Spritzglas  und  spüle  nun  da- 
mit den  Auswaschrückstand  vollständig  in  einen  Porzellanmörser  mit  Aus- 
gnss,  lasse  darin  die  gröberen  Theile  sich  auf  dem  Boden  sammeln  und 
giesse  die  Flüssigkeit  in  ein  Kölbchen  vorsichtig  ab. 

Man  zerreibt  nun  den  im  Porzellanmörser  gebliebenen  Auslaugertlck- 
stand  zu  einem  höchst  feinen  Brei  und  bringt  ihn  mit  der  noch  übrigen 
Lösung  von  citronensaurem  Ammon  in  das  Kölbchen.  Man  lässt  darin 
unter  sehr  häufigem  Schütteln  bei  30— 40^  C.  V2  Stunde  und  filtrirt  als- 
dann ab.  Den  Filterrückstand  wäscht  man  2 — 3mal  mit  einer  Mischung- 
von  gleichen  Theilen  Wasser  und  citronensaurem  Ammon  von  1,09  sp.  G.. 
aus,  verdampft  die  Flüssigkeit  nebst  Waschwasser  in  einer  Platinschale, 
erhitzt  den  trockenen  Rückstand  nach  und  nach  stärker  und  äschert  zuletzt 
nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  bei  voller  Glühhitze  ein,  indem 
man,  erforderlichenfalls,  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Mengen  Salpeter  zusetzte 
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Nach  dem  Erkalten  übergiesst  man  mit  wenig  Wasser,  erwärmt  im 
Wasserbade,  spült  in  ein  Abdampfschälchen  and  behandelt  den  kleinen 
Best  von  phosphorsaorem  Kalk,  der  noch  in  der  Schale  hängt,  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salpetersäore  —  wenn  man  nach  der  Molybdänmethode 
arbeiten  will,  —  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wenn  die  Titrirung 
mit  Uran  angewendet  werden  soll.  Für  den  ersteren  Fall  verfolge  man 
das  gewöhnliche  Verfahren.  Wenn  dagegen  mit  Uran  titrirt  werden  soll, 
verfahre  man  in  nachstehender  Weise. 

Zu  der  in  der  Porzellanschale  befindlichen  Wasserlösong  des  Glüh- 
rttckstandes  spritze  man  zunächst  mit  der  Spritzflasche  das  Restchen  aus 
der  Platinschale,  löse  nöthigenfalls  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  den 
letzten  Rest  Unlösliches  in  derselben,  und  bringe  in  die  Abdampfschale 
so  viel  verdünnte  Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf- 
braust und  stark  sauer  reagirt.  Man  verdampft  nun  zur  Entfernung 
der  salpetrigen  und  Salpetersäure  etc.  zur  Trockne,  zerreibt  den  Rück- 
stand mit  40  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  von  5  Proc.  höchst  fein,  bringt 
in  ein  Eölbchen,  das  bis  zur  Marke  100  CC.  fasst,  und  digerirt  nach 
Zufügung  von  40  CC.  Wasser  unter  öfterem  Umschwenken  etwa  4  Stun- 
den lang.  Man  füllt  nun  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf  und  flltrirt  in 
ein  trocknes  Kölbchen  ab.  Von  dem  Filtrat  nimmt  man  75  CC.  und 
behandelt  nun  wie  bei  der  Analyse  des  Phosphorits  vorgeschrieben,  indem 
man  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  abscheidet,  das  Volum  der  Flüssigkeit 
auf  150  CC.  bringt  und  nach  dem  Filtriren  zur  Titrirung  von  25  CC. 
Uran  verwendet.  Sollte  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  zurückge- 
gangene Phosphorsäure  zur  Titrirung  von  25  CC.  Uran  nicht  ausreichend 
sein,  so  vollendet  man  die  Titrirung  mit  einer  Lösung  von  phosphor- 
saurem Natron  von  bekanntem  Oehalt  und  zieht  dann  die  derselben  ent- 
sprechende Phosphorsäure  von  der  Phosphorsäure  ab,  welche  durch  25  CC. 
Uranlösung  repräsentirt  wird. 

Welchen  Weg  man  aber  auch  eingeschlagen  haben  mag,  so  ist  diese 
directe  Bestimmungsmethode  deshalb  eine  unangenehme,  weil  das  Ein- 
dampfen und  Einäschern  der  100  CC.  citronensaures  Ammon  enthaltenden 
Flüssigkeit  eine  mühevolle  und  zeitraubende  Arbeit  ist,  und  es  bietet 
daher  die  indirecte  Bestimmung  schon  deshalb  Vortheile  dar. 

b.    Indirecte  Bestimmung  der  zurückgegangenen 

Phosphorsänre. 
Man  verfahre  zur  indirecten  Bestimmung  in  nachfolgender  Art: 
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Man  wäge  zweimal  je  zwei  Gramm  Superphosphat  ab  und  lange 
jede  Portion  wie  Torgeschrieben  mit  Wasser  vollkommen  aus. 

In  dem  einen  AoslaugerOckstand  bestimme  man  die  nnaufgeschlossene 
und  zurückgegangene  Phosphorsänre  (b  -f-  c)  zusammen,  entweder  nach 
der  Molybdän-  oder  der  neuen  Uranmethode,  und  reibe  denselbem  im 
letzteren  Falle  ntlt  50  CC.  fOnfprocentiger  Schwefelsäure  sehr  fein  ab, 
indem  man  im  Uebrigen  wie  bei  der  Phosphoritanalyse  verfährt 

Den  zweiten  Auslangerttckstand  behandle  man  zur  Entfernung  der 
zurtlckgegangenen  Phosphorsäure,  wie  es  vorhin  bei  der  directen  Be- 
stimmung der  zurückgegangenen  Säure  angegeben  wurde,  mit  dtronen- 
saurem  Ammon,  schütte  aber  die  so  erhaltene  Lösung  der  zurück- 
gegangenen Phosphorsäure  weg,  und  bestimme  dagegen  in  dem  Rück- 
stande der  Behandlung  mit  citronensaurem  Ammon,  nach  dem  Glühen 
desselben  mit  etwas  kohlensaurem  Natron,  die  Phosphorsäure  wie  bei 
der  Phosphoritanalyse  angegeben. 

Man  erfährt  so  die  Menge  der  nicht  aufgeschlossenen  Phosphorsäure 
(c)  und  indem  man  von  der  zuerst  bestimmten  Grösse  (b  -f-  c)  die  zu« 
letzt  betimmte  (c)  abzieht,  erfährt  man  die  zurückgegangene  Phosphor- 
säure (b). 

Es  erfordert  allerdings  dieses  Verfahren  zwei  Analysen,  ist  aber 
deshalb  viel  angenehmer,  weil  dem  Rückstand  hier  nur  eine  geringe 
Menge  citronensaures  Ammon  anhaftet  und  diese  beim  Einäschern  sich 
nicht  so  unbequem  bemerklich  macht,  als  beim  Arbeiten  mit  dem  Aus- 
zuge selbst.  Ausserdem  erfährt  man  hierbei  noch  die  Menge  der  unauf- 
geschlossenen Phosphorsäure  und  hat  demnach  mit  der  Eenntniss  der  in 
Wasser  löslichen  Phosphorsäure,  die  selbstverständlich  vorausgesetzt  wird, 
alle  Daten  um  die  ganze  Constitution  des  Superphosphats  überblicken  zu 
können. 

3)  Die  gemeinsame  Bestimmung  der  löslichen  und  eurüehgegangenen 
Phosphorsäure  bietet  ganz  ähnliche  Unannehmlichkeiten,  wie  die  directe 
Bestimmung  der  zurückgegangenen  Säure  dar.  Es  erscheint  wohl  als 
das  einfachste  das  Superphosphat  geradezu  mit  citronensaurem  Ammon 
zu  behandeln,  und  die  hierbei  in  Lösung  gehende  Phosphorsäure  zu  be- 
stimmen. Allein  es  lässt  sich  ein  solches  Verfahren  bei  näherer  Prüfung 
schon  aus  dem  Grunde*  nicht  rechtfertigen,  weil  das  neutrale  citronen- 
saure  Ammon,  beim  Zusammentreffen  mit  saurem  phosphorsaurem  Kalk, 
eine  gewisse  Menge  saures  citronensaures  Ammon  bilden,  und  dieses  dann 
auf  den  unaufgeschlossenen  phosphorsauren  Kalk  in  höherem  Grade  zer- 


Digitized  by 


Google 


besten  Methoden  dar  Analyse  der  künstlichen  Dünger.  157 

atzend  wirken  würde,  so  dass  die  beabsichtigte  Bestimmung  zu  hoeli 
ausfiele. 

Um  richtige  Resultate  zn  erhalten,  müsste  man  das  Snperj^osphat 
Jedeniklh  zuerst  mit  Wasser  anslaiigen,  dann  den  Rückstand,  wie  an- 
gegeben, mit  dtronensanrem  Ammon  behandeb.  Beide  Filtrate  könnte 
man  vereinigen  nnd  nach  Zerstörung  des  oitronensauren  Ammons  die 
Phosphorsäure  bestimmen.  Aber  auch  hier  ist  es  bequemer  den  indirecten 
Weg  einzuschlagen. 

Aus  der  Gleichung  S  =  a  +  ^  +  c,  ergibt  sich :  (a  -|-  b)  =  8  —  c 
Demnach  bestimmt  man  zunächst  die  Oesammt  -  Phosphorsäure  =:  S 
und  die  unaufgeschlossene  =  c  und  findet  aus  der  Differenz  beider  den 
Werth  der  Summe  der  löslichen  und  zurückgegangenen  (a-}-'^)- 

Die   Bestimmungen,    welche   demnach    zur   vollständigen  Kenntniss 
eines  Saperphospbats  nothwendiger  Weise  ausgeführt  werden  müssen,  und 
welche  ohne  grosse  Unbequemlichkeit  sich  ausftlhren  lassen,  sind: 
die  Gesammtphosphorsäure   =  S, 
die  lösliche  Pbosphorsäure    s=  a, 
die  nnaufgeschlossene  =  c, 

und  hieraus  berechnet  sich  der  Werth  der  zurückgegangenen  (b)  nach 
^er  Formel 

b  =  S  —  (a  +  c). 
Zum  Belege  wurde  dasselbe  Superphosphat,  welches  bei  dem  ersten 
Yersuche  mit  citronensaurem  Ammon  angewendet  wurde,  analysirt  und 

1)  bestimmt  die  Gesammt-Phosphorsäure  zu  15,80  Proc.  =  S, 

2)  «         die  lösliche  Phosphorsäure    «      3,84     «     =  a, 

3)  «         die  unaufgeschlossene  Phos- 
phorsäure   «      7,12     4«     =  c 

und  wenn  man  diese  Werthe  in  die  obige  Gleichung  einsetzt,  erhält  man 
b  =  15,80  —  (3,84  +  7,12),  daher  zurückgegangene  Phosphorsäure  (b) 
=  4,84  Proc. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  der  Vorschlag  gemacht  wurde, 
4ie  Constitution  der  Superphosphate  dadurch  festzustellen,  dass  man  eines- 
theils  die  Gesammtphosphorsäure,  anderentheils  die  Schwefelsäure  und 
4en  Kalk  bestimmt  und  hieraus  die  Menge  von  möglicherweise  zersetztem 
l)asisch  phosphorsaurem  Kalk  berechnet.  Selbstverständlich  bedarf  ein 
«olches  Verfahren  noch  der  Vervollständigung  durch  Bestimmung  des 
Eisenoxyds,  der  Thonerde  und  der  Alkalien,  und  ist  dann  jedenfalls  weit 
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mtlhevoLler,  als  die  von  nns  oben  angegebene  Methode  mit  citronensanrem 
Ammon. 

Ausserdem  lassen  sich  gegen  dasselbe  noch  Einwürfe  anderer  Art 
machen^  z*  B.  dass  in  einem  Snperphosphat  recht  gut  freie,  nicht  zur 
WirknDg  gekommene  Schwefels&ore  neben  unanfgeschlossenem  Phosphorit 
dankbar  ist,   and  so  können  wir  auch  diesen  Vorschlag  nicht  empfehlen. 


lieber  die  wichtigsten  Bestimmungsmethoden  des  Arsens  in 
maassanalytischer  Beziehung. 

Von 

E.  Waits. 

Zum  Gegenstand  meiner  Untersuchungen*)  habe  ich  mir  die  wich- 
tigsten Bestimmungsmethoden  des  Arsens  in  maassanalytischer  Beziehnng^ 
gt*waliU  und  werde  im  Folgenden  besprechen: 

1)  die  Methoden,  welche  die  Gegenwart  von  arseniger  Säure 
voraussetzen  und  zwar 

a)  die  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittelst  freien  Jods^ 

b)  die  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittelst  sauren 
chromsauren  Kalis, 

e)  die  Bestimmung    der  arsenigen   Säure   mittelst   ttber- 
mangansauren  Kalis. 

2)  die  Methode,  welche  die  Gegenwart  von  Arseniksäure  vor- 
aussetzt, d.  h.  deren  Bestimmung  mittelst  essigsauren  Uran- 
oxyds. 

1)  0.   Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittdst  freien  Jods. 

Dies«^  ^[ethode  der  Bestimmung  des  Arsens  durch  freies  Jod  beruht 

auf  dem  Umstand,  dass  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  durch  Jod 

in  AiBen^Hare   übergefahrt  wird.     Den  Endpunkt  der  Reaction  erkennt 

man  an  dem  Eintreten  der  Jodstärkereaction ,   sobald  die  geringste  Spur 


*j  Die  in  dieser  Abhandlung  gebrauchten  Atomgewichte  sind  folgende: 
H  =  l,  Cl  =  35,6,— J  =  127,  ~K  =  39,1,  —  Na  =  23,-0  =  16,  -8  =  32,- 
Hg:^2(X\  -N=14,  — P=31,  —  As  =  75,  — C=12,-  Bi=208,  -Fe=56, - 
Cr  —  53|5- 
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überschüssigen  Jods   vorhanden    ist.     Der  Process   ist   durch   folgende 
Gleichung  ausgedrückt:  A82O3  +  2H2O  -f  4  J  =  AsjOg  +  4HJ. 

In  saurer  Lösung  kann  arsenige  Säure  neben  Jod  oder  Chlor  exi- 
stiren,  die  Umwandlung  in  Arseniksäure  geht  dann  nur  theilweise  vor 
sich,  man  muss  daher  stets  einen  Ueberschuss  von  Alkali  anwenden  und 
zwar  in  Form  von  Carbonat,  denn  Aetzkali  bindet  Jod. 

Zum  Behuf  der  Titrirung  wurden  nun  zuerst  folgende  Lüsungen 
von  bekanntem  Gehalt  dargestellt: 

a.    Eine  Lösung  von  reinem  Jod  in  Jodkaliumlösnn  g. 

Dieselbe  enthielt  in  500  CC.  2,5  Grm.  Jod  und  4  Grm.  Jodkalium« 
also  in  1  GC.  0,005  Grm.  Jod. 

b.    Eine  Lösung  von  arseniger  Säure. 

Die  fein  gepulverte  arsenige  Säure  erhitzte  ich,  um  sie  zu  trocknen 
in  einer  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Porcellanschale ,  bis  an  jener 
keine  Wassertröpfchen  mehr  sichtbar  waren,  gab  sie  dann  in  ein  bereit 
gehaltenes  trocknes  Reagensröhrchen  nnd  liess  unter  dem  Exsiccator 
erkalten;  4,001  Grm.  wurden  in  Kalilauge  (50  CC.)  gelöst,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Wasser  auf  ein  Liter  gr  «stellt. 
Von  dieser  Lösung  enthielten  also  1000  CC.  =  4,001  Grm.  aisenige 
Säure,  somit  50  CC.  0,2001  Grm.  und  10  CC.  0,04001   Grm. 

c.  Eine  bei  18<)  C.  gesättigte  Lösung  von  Natriumbi* 
carbonat. 

d.  Eine  gleiche  von  Natriumcarbonat,  aus  dem  ßiear- 
bonat  durch  Glühen  erhalten. 

e.  Eine  Stärkemehllösnng.  Ich  erhielt  diese,  indem  ich 
circa  1  Grm.  Amylum  mit  kaltem  Wasser  anrührte,  dann  mit  100  Tbii- 
len  kochendem  Wasser  gut  durchschüttelte  und  längere  Zeit  absitzDn 
liess.    Die  klare  Lösung  wurde  verwandt. 

Für  die  Jodlösung  wurde  eine  Gay -Lussac 'sehe  Bürette  genoTTimeu, 
da  Kautschuk,  wie  er  bei  den  Mohr 'sehen  Büretten  in  Gebhiuch  ist, 
von  der  Jodlösung  etwas  angegriffen  wird. 

Da  meine  Versuche  nur  Werth  haben  konnten  bei  vollkomintni^r 
Reinheit  der  Substanzen,  so  bemerke  ich  ausdrücklich,  dass  das  Jod 
völlig  rein,  namentlich  auch  frei  von  Chlor,  das  Jodkalium  ganz  frei  von 
jodsaurem  Kali  und  die  arsenige  Säure  frei  von  Antimonoxyd  und  Scliwe- 
felarsen  war. 

Zuerst  ^wnrde  nun  die  Einwfrkung  der  Jodlösung  studlrt  und 
zwar  auf 
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Natrinmcarbonat: 

Schema  der  Yenachsreihe. 

NaiCOa 

H2O 

Amylam 

JodlOuug 

5  CC. 

20  CC. 

2  CC. 

0,25 

10  — 

20  — 

2  — 

0,3 

10  — 

50  - 

2  — 

0,36 

20  — 

20  — 

2  — 

0,8 

20  - 

100  — 

2  — 

1,1 

Dann  auf 

Natrinrnbicar 

bonat: 

Schema  der  Yersochsreihe. 

NaHCO, 

HgO 

Amylnm 

JodiösoBg 

5  CC. 

20  CC. 

2  CC. 

1  Tropfen. 

10  — 

20  — 

2  — 

1  Tropfen. 

20  — 

20  — 

2  — 

0—0,05  CC. 

20  — 

100  — 

2  — 

0,05  — 

20  — 

200  — 

2  — 

0,07  — 

Ans  obigen  Versuchen  ersieht  man,  dass  das  Natriumcarbonat  sehon 
an  and  für  sich  Jodlösong  absorbirt,  somit  sicher  Ungenaoigkeiten  beim 
Titriren  der  arsenigen  S&ure  mittelst  Jodlösong  verursachen  ¥rürde,  wollte 
man  nicht  vorher  jedesmal  die  zu  der  zuzusetzenden  Menge  Natriumoar* 
bonatlösung  nöthige  Jodmenge  bestimmen,  ich  verwarf  somit  seine  An- 
wendung. 

Das  Natriumbicarbonat  erwies  sich  als  brauchbar,  denn  die  kalt 
gesättigte  Lösung  desselben  verbrauchte,  selbst  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen verdünnt,  immer  nur  so  viel  an  Jodlösung,  als  eine  ebenso  grosse 
Menge  reinen  Wassers,  zur  Jodamylumreaction ,  beeinträchtigt  somit  die 
Anwendung  durchaus  nicht*). 

Ich  schritt  nun  zu  den  Versuchen,  die  arsenige  Säure  mit  meiner 
Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  alkalischer  Lösung  zu  titriren,  nach 
folgendem  Process: 

A8203  +  4NaHC03  +  4J  =  A83O5  +  4NaJ  +  400,  +  2H2O. 

Meine  Lösung  von  arseniger  Säure  war  eine  Salzsäure  und  stellte 
ich  deshalb  zuerst  fest,  dass  0,4  GG.  Normalnatronlauge  erforderlich 
waren,  um  die  freie  Säure  in  10  GG.  der  Lösung  gerade  zu  neutralisirtti. 


*)  Vergl.  hierzu  die  Versuche  in  Fresenius'  Anl.  zur  quant  Axt  5.  Aufl. 
Nr.  92  u.  Nr.  93  auf  Seite  952  u.  953.    (R.  F.) 
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AasfUhriing  der  Titrirangen  der  arsenigen  Säure  bei 
Ueberschass  von  Natriambicarbonat,  nach  vorherge- 
gangener Nentmlisation. 

Schema  der  Versuchsreihe. 


AssOs 

Na] 

30 

NaHCOs 

H,0 

Amylum 

Jodlösungr 

10  CC. 

0,4  CC. 

5  CC. 

20  CC. 

2 

CC. 

20,8 

10    „ 

0,4 

« 

8 

^1 

20 

5> 

2 

11 

20,8 

10    „ 

0,4 

)1 

10 

11 

20 

11 

2 

11 

20,75 

10    „ 

0,4 

1> 

13 

11 

20 

n 

2 

^^ 

20,8 

10    „ 

0,4 

)1 

13 

11 

20 

n 

2 

^i 

20,8 

10    „ 

0,4 

« 

18 

j^ 

20 

)t 

2 

^1 

20,7 

10    „ 

0,4 

» 

20 

^y 

20 

n 

2 

11 

20,8 

10    „ 

0,4 

n 

25 

11 

20 

11 

2 

11 

20,65 

10    „ 

0,4 

i> 

10 

11 

120 

u 

2 

11 

20,8 

10    „ 

0,4 

11 

20 

li 

240 

« 

2 

^y 

20,7 

10    „ 

0,4 

11 

10 

ii 

240 

5» 

2 

^J 

20,8 

Im  Mittel  wurden  somit  an  Jodlösung  verbraucht:  20,75  CC.  zu 
je  10  CC.  meiner  arsenigen  Säurelösung.  Zieht  man  davon  ab  die  für 
eine  Mischung  von  Natriumbicarbonatlösung  -{-  Wasser  in  obigem  Volum 
nöthige  Menge  Jodlösung,  =  0,05  CC,  so  restiren  an  Totalverbrauch 
20,7  CC.  ftlr  die  10  CC.  AsjOglösung.  —  Da  nun  1  CC.  Jodlösung 
0,005  Grm.  Jod  enthält,  so  enthalten  20,7  CC.  0,1035  Grm.  Jod,  welche 
entsprechen  0,0403  Grm.  arseniger  Säure,  während  in  den  10  CC.  der 
Lösung  der  arsenigen  Säure  0,04001  Grm.  derselben  enthalten  waren. 

Diese  Methode  gab  somit  gute  Resultate,  wobei  der  Unterschied 
wohl  in  das  Gebiet  der  Beobachtungsfehler  zu  ziehen  ist. 

Wie  ich  in  den  vorigen  Versuchen  die  freie  Säure  in  der  Lösung 
der  arsenigen  Säure  mit  Natronlauge  neutralisirt  hatte,  verfuhr  ich  nun 
mit  Natriumbicarbonatlösung,  nachdem  ich  festgestellt  hatte,  dass  von 
derselben  0,3  CC.  erforderlich  waren,  um  die  freie  Säure  in  10  CC.  der 
Lösung  der  arsenigen  Säure  zu  neutralisireu : 

AsbOs  Hau  Lackmus  NaHGOslösung 

10  CC.  60  CC.  .        2  CC.  0,35 

10    „  100    „  2    „  0,3. 
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AsgOs 

NaHCOs 

10  CC. 

10  CC. 

10    „ 

6    „ 

10    „ 

3    „ 

10    „ 

1    „ 

10    „ 

0,3    „ 

10    „ 

0,3    „ 

Amylum 

JodlOsnng 

2  CC. 

20,8 

2    „ 

20,8 

2    „ 

20,75 

2    „ 

19,4 

2    „ 

10,2 

2    „ 

10,3 
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Schema  der  Titrinmgen  mit  Natriombicarbonat  allein. 

HaO 

120  CC. 

120  „ 

120  „ 

120  „ 

120  „ 

120  „ 

Aus  Vorstehendem  erhellt  somit,  dass  arsenige  Säure  in  neutraler 
Lösnng  mit  Jod  nicht  titrirt  werden  kann,  ebenso  bei  nur  geringem 
üeberschass  des  Alkalis  schlechte  Besnltate  liefert.  Auch  mit  Natrimn- 
carbonat-Lösung  machte  ich  dieselben  Proben  and  flberzengte  mich  wiederum 
von  der  Unzulässigkeit  derselben.  Zur  Neutralisation  verbrauchte  ich  nach 
drei  übereinstimmenden  Versuchen  =  0,5  CC.  an  Natriumcarbonat-Lösung 
ftlr  je  10  CC.  der  Lösung  Ton  arseniger  Säure. 

Schema  der  Versuchsreihe  mit  Na2C03. 

120  CC. 
120  „ 
160  „ 
200  „ 
200  „ 
200  „ 
200  „ 

Diese  Versuche  wurden  ausgeführt,  nachdem  zuvor  jedesmal  mit 
0,5  CC.  Katriumcarbonatlösung  neutralisirt  worden  war. 

Correctionen  waren  nach  folgendem  Schema  anzubringen. 

NaeCOs  H2O  Amylum         Jodlösnng 

für  a.  2  CC.  120  CC.  2  CC.  0,15  CC. 

„    b.  5    „  120    „  2    „  0,25    „ 

„    d.  10    „  200    „  2    „  0,85    „ 

«    f.  20    „  200    „  2    „  1,2      „ 

Man  ersieht  aus  obigen  Versuchen,  dass  die  Resultate  meistens  zu 
hoch,  jedenfalls  aber  unsicher  ausfallen,  und  die  Anwendung  des  Natrium- 
carbonats  nicht  rathsam  ist. 

Ich  suchte  nun  diese  Methode  der  Bestimmung  des  Arsens,  resp.  der 
arsenigen  Säure,  mittelst  freien  Jods   der   Praxis   mehr   zugänglich    zu 


AsjO, 

NasCOt 

a.  10  CO. 

2  CC. 

b.  10    „ 

5    „ 

c.    10   „ 

6    „ 

d.  10    „ 

10    „ 

e.    10    „ 

10    „ 

f.    10    „ 

20    „ 

g.  10    „ 

40    „ 

amylum 

JodlOsung 

2  CC. 

20,9  CC. 

2    „ 

21,4    „ 

2    „ 

22,8    „ 

2    „ 

21,8    „ 

2    „ 

21,9    „ 

2    „ 

22,4    „ 

2    „ 

23,2    „ 
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machen  and  legte  mir  die  Frage  vor:  Ist  es  nicht  möglich,  das  Arsen- 
trisnlfid,  wie  es  durch  Ffillong  mit  Schwefelwasserstoffgas  in  saarer 
Lösang  so  leicht  und  viel  in  der  Praxis  erhalten  wird,  in  arsenige  Säure 
Qberzaftkhren  und  so  der  Bestimmung  mittelst  Titrirung  mit  freiem  Jod 
zugänglich  zu  machen? 

Zu  dem  Zwecke  versuchte  ich  zunächst  die  Anwendung  des  salpeter- 
sauren Silbers,  d.  h.  ich  löste  das  Arsentrisulfid  in  Ammon,  fOgte  eine 
Auflösung  von  Silbemitrat  in  Ammoniak  im  üeberschuss  zu,  filtrirte  den 
Niederschlag  ab  und  wusch  ihn  völlig  aus.  Die  erste  Frage  war  nun, 
ob  der  Niederschlag  frei  von  Arsen  war.  Zur  Entscheidung  derselben 
schmelzte  ich  einen  Theil  des  getrockneten  Niederschlages  in  einem 
Porcellantiegel  mit  Natriumnitrat  und  Natriumcarbonat  (1:4)  zusammen, 
nahm  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  filtrirte,  säuerte  mit  Salzsäure  an 
und  fügte  Magnesiamixtur  sowie  Ammoniak  im  üeberschuss  zu,  worauf  ich 
nach  einiger  Zeit  eine  deutliche  krystallinische  Fällung  von  Ammonium- 
magnesiumarseniat  erhielt. 

Der  Niederschlag  gab,  in  HCl  gelöst,  durch  Fällen  mit  Schwefel- 
wasserstoff bei  70 — 800  c.  einen  in  Ammoniak,  mit  Zurttcklassung  von 
Schwefel,  löslichen  gelben  Niederschlag  von  Arsentrisulfid.  Eine  andere 
Probe  des  Niederschlags  erhitzte  ich  in  einem  Kölbchen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  dampfte  die  Lösung  zur  Trockne,  nahm  mit  Wasser  auf, 
fflgte  Salzsäure  im  üeberschuss  zu,  wobei  Silber  als  weisses  Chlorid  fiel, 
filtrirte  ab  und  leitete  bei  70  o  Schwefelwasserstoff  in  das  Filtrat,  — 
nach  einiger  Zeit  erhielt  ich  auch  hier  einen  gelben  Niederschlag  von 
mit  Schwefel  gemengtem  Arsentrisulfid. 

Diese  Art  und  Weise,  das  Arsentrisulfid  der  Titrirmethode  zugäng- 
lich zu  machen,  war  somit  erfolglos.  —  Arsen  geht  stets  mit  in  den 
durch  Silbemitrat  erzeugten  Niederschlag  über,  und  liegt  hier  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  die  Bildung  eines  Arsensulfosalzes  mit  Silbersulfid 
stattfindet. 

Ich  versuchte  sodann  den  Schwefel  des  Arsentrisulfids  durch  frisch 
gefälltes,  noch  feuchtes  Wismuth-Hydroxyd,  in  alkalischer  Lösung  (da  das 
dabei  sich  bildende  Wismuthsulfid  (BijSs)  in  Aetzalkalien  unlöslich  ist) 
zu  entfernen,  unter  gleichzeitiger  üeberftthrung  des  Arsens  in  arsenige 
Säure. 

Dazu  bereitete  ich  mir  reines  YTismuth-Hydroxyd  durch  Fällen  einer 
Wismuthnitratlösung  mittelst  Ammoniaks. 

Ein  qualitativer  Versuch  wurde  folgendermaassen  ausgefährt: 
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Idi  nahm  Arsentrisnlfid ,  circa  1  Grm.,  löste  in  Ealiamfaydrat  und 
Tersetzte  die  Lösung  mit  dem  noch  feuchteÄ  Wismuth-Hydroxyd-Nieder- 
dchlag  so  lange,  bis  eine  nene  Probe  nicht  mehr  schwarz  wurde.  Den 
erhaltenen  schwarzen  Niederschlag  wasch  ich  zuerst  durch  Decantir^, 
dann  auf  dem  Filter  aus,  bis  das  Waschwasser  keinen  Bückstand  mehr 
beim  Verdampfen  hinterlless.  Auch  hier  fragte  es  sich,  ob  Arsen  mit 
in  den  Niederschlag  übergegangen  war. 

Nach  L.  Gmelin's  Handbuch,  5.  Aufl.  Band  n.  S.  846  existirt  eine 
Doppelverbindung  von  Wismuthsulfid  -|-  Arsentrisnlfid,  und  untersuchte  ich 
jetzt  zunächst  meinen  Niederschlag  auf  Arsen  folgendermaassen :  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wurde  in  einem  Kölbchen  mit  gelbem  Ammonium- 
sulfid digerirt,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss 
versetzt.  Der  hierbei  erhaltene  hellgelbe  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirte,  ia 
wenig  rauchender  Salpetersäure  durch  Erhitzen  gelöst,  mit  Schwefelsäure 
abgedampft  (wodurch  HNO3  entfernt  wurde),  mit  H2O  aufgenommen  und 
in  den  Entwickler  eines  Wasserstoffgasapparates  gegeben,  in  dem  reines 
Zink  und  Schwefelsäure  (beide  frei  von  As)  Wasserstoffgas  erzeugten.  — 
In  dem  sich  entwickelnden  Gase  liess  sich  nach  der  bekannten  Methode 
mit  Leichtigkeit  Arsenwasserstoff  nachweisen. 

Eine  andere  Portion  des  durch  Wismuth-Hydroxyd  erhaltenen  Nieder- 
schlags schmelzte  ich  im  Porcellantiegel  mit  Natriumnitrat  und  Natrium- 
carbonat  zusammen,  nahm  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  wobei  Wismuth 
grösstentheils  als  Oxyd  zufückblieb,  dampfte  in  einer  Porcellanschale  mit 
Natriumcarbonatlösung  ein,  wobei  noch  Wismuth  ab  Carbonat  fiel;  nach 
abermaligem  Piltriren  dampfte  ich  nun  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur 
Trockne,  wobei  alle  Salpetersäure  entfernt  wurde,  und  nahm  den  Rück- 
stand mit  Wasser  auf. 

xEine  herausgenommene  Probe  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser versetzt  gab  einen  schwarzen  Niederschlag,  woran  ich  sah,  dass 
noch  nicht  alles  Wismuth  entfernt  wfur.  Ich  versetzte  nun  die  ganze 
Flüssigkeitsmenge  mit  einigen  Tropfen  frisch  bereiteten  Schwefelwasser- 
stoffwassers, rührte  um  und  gab  schnell  auf  ein  bereit  gehaltenes  Filter; 
das  Filtrat  versetzte  ich  nun  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
und  leitete  bei  circa  70  0  C.  Schwefelwasserstoffgas  ein. 

Nach  einiger  Zeit  erhielt  ich  einen  deutlichen,  gelben,  in  Ammoniak 
(ausser  dem  Schwefel)  löslichen  Niederschlag  von  Arsentrisnlfid. 

Arsen   war  somit  auch  auf  diese  Weise  nachgewiesen  und   wahr- 
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scheinlicfa  in  dem  Niederschlag  als  Doppelverbindong  mit  dem  Wismnth 
=  (BijSs,  AsjSs)  enthalten. 

Quantitativ  wurde  zum  Zweck  der  Titrinmg  mittelst  JodlOsimg 
folgendermaassen  y^&hren: 

10  (X).  meiner  Lösung  von  arseniger  Sänre,  entsprechend  0,04001  Orm. 
A82O3,  fällte  ich  unter  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas drei  Stunden  hindurch. 

Der  erhaltene  Niederschlag  von  Arsentrisulfid  wurde  nach  dem 
völligen  Auswaschen  in  Kaliumhydrat  10  CG.  (1  :  4)  gelöst,  dann  frisch 
gefälltes  Wismuthhydroxyd  zugesetzt,  bis  eine  neue  Probe  nicht  mehr 
geschwärzt  wurde;  dann  filtrirte  ich  ab,  wusch  völlig  aus,  neutralisirte 
mit  Salzsäure,  fügte  Natriumbicarbonatlösung  im  üeberschuss  (50  CC.) 
zu  und  titrirte  mit  meiner  Jodlösung  von  bekanntem  Oehalt,  unter  Zu- 
fügung  von  2  CG.  Stärkelösung,  wobei  verbraucht  wurden  an  Jodlösung 
s=  7,1  CC.  statt  20,6  CC. ,  welcher  Unterschied  nach  den  vorangeschickten 
Untersuchungen  gewiss  erklärlich  ist,  da  das  Arsen  immer  in  dem  Wis- 
muthniederschlage  gefunden  wurde. 

Somit  musste  ich  hier  von  meinem  Vorhaben,  Arsentrisulfid  durch 
Silbemitrat  oder  Wismuthhydroxyd  vollständig  in  arsenige  Säure  flberzu- 
führen  und  dann  in  alkalischer  Lösung  mittelst  freien  Jods  zu  titriren, 
abstehen  und  verweise  ich  in  dieser  Beziehung  auf  den  folgenden  Abschnitt 
meiner  Untersuchungen. 

1)   h.   Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittelst  KäHunibichromats  im 

Üeberschuss  und  Zurüchmessen  desselben  mittelst  Eisenoonfduls  nach  der 

Methode  von  Kessler.'^) 

a.    Eisenoxydul  und  Ealiumbichromat. 

Die  Reaction  dieser  beiden  Stoffe  beruht  auf  der  Zersetzung  der 
Chromsäure  durch  Eisenoxydul  in  saurer  Lösung,  und  ist  dieselbe  f&r 
nachfolgend  zu  prüfende  Titrirung  von  grosser  Wichtigkeit. 

Ich  wählte  chemisch  reines  Ealiumbichromat  zur  Lösung  und  prüfte 
es  zuvor  noch  auf  Schwefelsäure  als  seine  wichtigste  Verunreinigung 
folgendermaassen:  Eine  Probe  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  sauren 
Lösung  von  Zinnchlorür  versetzt,  wodurch  die  Chromsäure  zerstört  wurde, 
dann  Bariumdüorid  zugefügt,  wobei  keine  Trübung  entstand. 


•)  Pogg.  Ann.  118.  17,  diese 'Zdtschr.  8.  388. 

Frtteniiit,  Z«itMhrilt.    Z.  Jahrgang.  \2 
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Das  Salz  wurde  dann  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Sandbade 
gelinde  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  unter  dem  Exsiccator  erkalten  ge- 
lassen, wobei  es  zu  feinem  Pulver  zerfiel.  Von  diesem  so  erhaltenen 
wasserfreien  Salz  wurden  2,5  Grm.  in  Wasser  zum  Liter  gelöst. 

Zur  EisenoxyduUOsung  wurde  feiner  Ciavierdraht  angewandt,  der  in 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. :  4  Vol.)  in  beifolgend,  Fig.  6,  abgebildetem 
Flg.  6.  Apparat  gelöst  wurde.    Das  abgewo- 

gene Eisai  =  1,101  Grm.  brachte 
ich  mit  20  CC.  verdünnter  Schwefel- 
säure in  den  zur  Stellung  der  Lösung 
bestimmten  Messkolben  (1  Liter);  ein 
zweites  gleichgrosses  (xefäss  enthidt 
destillirtes  Wasser;  das  die  Röhren 
beider  Oefässe  verbindende  Eautschuk- 
glied  war  mittelst  eines  Quetschhahns 
verschliessbar.  Der  Auflösungskolben 
wurde  nun  erhitzt,  nachdem  vorher  durch  Einwerfen  eines  Stückchens 
Natriumbicarbonats ,  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure,  die  Luft 
aus  demselben  entfernt  war.  Nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  war  das 
iEisen  gelöst,  wonach  ich  die  Flamme  entfernte  und  mittelst  des  Quetsch- 
hahnes das  Zurttcksteigen  des  Wassers  bis  zur  Marke  regulirte;  die 
fertige  Lösung  wurde  so  völlig  oxydfrei  erhalten  und  hielt  sich  unter 
Kohlensäure  aufbewahrt  längere  Zeit  sehr  gut. 
Meine  Lösungen  waren: 

1)  2,5  Grm.  Kaliumbichromat  in  1000  CC. 

2)  1,101  Grm.  Eisen  in  1000  CC. 

3)  K5Fe2Cy|2)  ^  erbsengrosses  Stückchen  in  circa  50  CC.  Wasser 
gelöst. 

Letztere  Lösung  wandte  ich  sehr  verdtUmt  und  immer  frisch  an,  um 
die  Reaction  empfindlicher  zu  machen  und  die  Zersetzung  derselben  durch 
Licht  etc.  zu  verhüten. 

Als  Zeichen  der  beendigten  Reaction  beid^  Stoffe  nahm  ich  das 
Ausbleiben  der  Tumbull'sblau-Reaction  an. 

Schema  der  Versuchsreihe  a  mit  verdünnter  H2SO4. 

FeO  HaO  HtS04      Kaliumbichromat 

50  CC.  50  CC.  —  19,35  CC. 

50     <  100    <  —  19,28     < 

50     «  100    <  —  19,2       « 
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ÖO  cc. 

100  CC. 

— 

19,18  CC. 

50    « 

100    « 

— 

19,15    « 

50    « 

20    « 

6  CC.     19,18    « 

50    « 

50    < 

10 

«       19,15     < 

50    « 

100    « 

5 

«       19,1      « 

50    < 

200    « 

10 

«      19,18    « 

60    < 

200    « 

20 

*       19,2      « 

b. 

Mit  HQ  V. 

1,13  sp. 

.  Gew. 

FeO 

HtO 

Ha 

Ealinmbiefaromat 

50  CC. 

50  CO. 

10  CC. 

19,16  CG. 

50    < 

50    * 

10    « 

19,25     < 

50    « 

100    « 

10    « 

19,2      « 

50     < 

100    * 

20    « 

19,18    « 

50     « 

100    « 

20    « 

19,2       « 

Berechnung 

nach    varen 

in    50 

CC.    meiner   FeO-L5snng 

0,055  Orm.,  resp.  nach  Abzug  für  Eohlegehalt,  0,05483  Grm.  metallisches 
Fe  enthalten;  in  einem  CC.  meiner  KaliombichromatlOsimg  0,0025  Grm. 
In  Wechselwirkung  treten  6  Aeqniyalent  Fe  und  1  Aeq.  £2^2 0^,  somit 
6  Fe  :  KjCrjOy  =  50  CC.  FeO-Lösung  :  x 

336  :  295,2  =  0,05483  :  x 

x  =  0,04817  KjCrjOy. 
0,0025  :  1  =  0,04817  :  x 

X  =  19,26  CG.  Ealinmbichromatlösung. 
Somit  hatte  ich  der  Berechnung  nach  fftr  je  50  CC.  meiner  FeO- 
Lösung  19,26  CC.  Ealiumbichromat-Lösung  nOthig;  Terbrancht  wurden 
im  Mittel  19,19  CC.;  es  ist  also  die  Eisenoxydnl-Chromsäure-Reaction 
sowohl  bei  verschiedenen  Verdünnungen  als  auch  bei  Terschiedenen  Säuren 
eine  constante  zu  nennen. 

ß.  Arsenige  Säure  und  Ealiumbichromat. 
Die  Art  der  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  ist  folgende: 
Man  versetzt  eine  gewisse  Menge  der  Lösung  der  arsenigen  Säure  mit 
einem  XJeberschuss  der  EaliumbichromatlOsnng,  d.  h.  bis  zur  deutlichen 
Gelbfärbung  der  Flüssigkeit,  und  ütrirt  den  üeberschuss  mittelst  einer 
auf  das  Ealiumbichromat  gestellten  FeO-Lösung  zurück.  Ich  habe  bei 
meinen  Versuchen  auch  den  Einfluss  der  Säuremengen  studirt  und  die 
Angaben  von  Eessler  durchaus  bestätigt  gefunden,  dass  nur  bei  be- 
stimmten Verhältnissen  zwischen  freier  Säure  und  Flüsdgkeitsvolum  die 
Reaction  normal  verläuft. 

12* 
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Meine  Lösongen  waren: 

>.  5,001  Onn.  arsenige  S&ure  in  Ealiamhydrat  gelöst,  dann 
mit  Wasser  and  100  CO.  Salzsäure  y.  1,13  sp.  Grew.  zum  Liter 
verdünnt.    Von  dieser  Lösung  enthielten  demnach: 
10  CC  0,05001   Grm.  AsjOj. 

I.  2,50  Orm.  Ealinmbichromat  in  Wasser  zum  Liter  gelöst. 
(10  CC.  =  0,025  Grm.  K2Cr207). 

.  1,101  Grm.  Eisen  in  20  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst, mit  Wasser  zum  Liter  verdünnt.  10  CC.  =  0,010976  Grm. 
reines  Fe. 

.  Eine  Lösung  von  K5Fe2C7]2  ^^  Wasser  wie  oben. 

Verh&ltniss  Also  an  EsCi^iOt 

des  gesammten    FeO      zu  der  ange- 
FlUssigkeitSYO-  in  CG.  wandten  AstOs 
lums  zur  HCl  Menge 


AssOs        EflCnOr        HaO 


HQ 


10  CC. 

25  OC.  60  CC. 

8  CC.  1 

11,6 

13,8  CC. 

19,66  CC 

10  * 

25  . 

<   60 

9  «   1 

.10,5 

13,8  < 

19,69  « 

10  « 

25  < 

>   60 

9  «   1 

:10,5 

18,85  < 

19,67  « 

10  « 

26  < 

<   50 

10  «   1 

:  9,5 

13,8  « 

19,69  « 

10  . 

25  < 

<   50 

10  <   1  . 

9,5 

13,86  < 

19,67  « 

10  « 

25  ' 

<   60 

11  «   1 

8,7 

14,0  « 

19,8   < 

10  « 

25  < 

<   50 

11  «   1 

:  8,7 

15,5  < 

19,8   « 

10  * 

26  < 

'   60 

12  «   1 

8,0 

13,45  . 

19,83  « 

10  < 

26  < 

.   50 

12  «   1: 

8,0 

18,5  « 

19,8   « 

10  « 

25  < 

<   50 

18  <   1 

7,6 

13,8  « 

19,7   « 

10  * 

25  . 

.   60 

18  «   1  : 

7,6 

13,75  « 

19,7   « 

10  * 

25  < 

<   50 

15  <   1 

6,6 

15,22  « 

19,53  < 

10  « 

25  < 

>   50 

15  <   1  : 

6,6 

14,15  « 

19,56  « 

10  « 

25  < 

.   50 

20  «   1  , 

5,2 

14,25  « 

19,6   « 

10  « 

26  . 

.   60 

20  «   1; 

6,2 

14,06  « 

19,56  « 

10  « 

26  < 

t   50 

25  <   1. 

4,4 

14,0  « 

19,6   « 

10  « 

26  < 

r   60 

80  «   1  : 

3,8 

14,26  < 

19,6   « 

10  « 

26  < 

<   60 

80  «   1  : 

8,8 

14,2  « 

19,58  « 

10  « 

26  < 

.   60 

30  «   1: 

8,8 

14,35  « 

19,48  « 

10  . 

26  < 

c   50 

« 

50  «   1' 

2,7 

16,06  < 

18,85  « 

Wie  aus    vorstehendem  Schema   ersichtlich,  lieferten  die  höchsten 
Resultate  die  Verhältnisse:  1  zu  8  und  1  :  8,7. 
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Berechnung. 
10  CG.  der  As^  Og-Lösung  entsprechend  0,05001  Orm.  A82O3. 
10  CC.  der  Kj  Crj  Oy-Lösnng  =  0,026  Grm.  Ej^a^* 
10  CG.  d^  FeO -Lösung  =  0,010976   Grm.  Fe,   nach  Abzug  des 
Eohlegehaltes. 
In  Wechselwirkung  treten  3   Aeqniyalente  As^Qs    mit    2  AequiT. 
E2Gr207  nach  fügender  Oleichong: 

SAsjOj  +  2K2Cr20y  +  4Ha  = 

SAsjOg  +  4KG1  +  2Gr203  +  2H2O. 

somit  SAfljOa  :  2K3Cr307  =  10  CC.  Afl^Qs-Lösong:  x 

594  :  590,4  =  0,05001  :  x 

X  =  0,0497  Grm.  KjCrjOy  oder 

nach  dem  Ansatz  0,025  :  10  =  0,0497  :  x 

X  =:  19,8  GG.  E3Cr207-L58ang, 
die  fttr  je  10  GG.  meiner  As^Qs-Lösong  nOthig  dnd.   Yerbraocht* worden 
im  Mittel  ==  19,75  CG. 

Wie  schon  bei  der  Titrimng  der  arsenigen  Sftnre  mittelst  Jods  an- 
Hegeben,  Tersuchte  ich  anch  hier  das  Arsentrisolfild  der  Bestimmongs- 
weise  mittelst  Ealiombichromats  zugänglich  za  machen,  und  gelang  mir 
^eses  Tollständig  dnrch  Behandlang  des  Arsentrisofilds  mit  einer  Lösong 
Ton  Qnecksilberchlorid  in  Salzs&nre  nach  Eessler^s  Methode. 

Arsentrisofild  wird  dnrch  eine  ges&ttigte  Lösong  yon  Qoecksilber- 
chlorid  in  Sahsäare  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator,  wenn  aoch  erst 
nach  längerer  Zeit,  völlig  in  arsenige  Säore  übergefthrt,  die  Beendigong 
der  Beaction  erkennt  man  an  dem  Weisswerden  der  Masse.  Niemals 
darf  jedoch,  wie  schon  Kessler  hervorhebt,  bei  offenen  Gefässen  höhere 
Temperator  angewandt  werden,  da  sonst  ein  Theil  des  Arsens  als  Arsen- 
trichlorid  entweicht 

Letzteres  konnte  ich  oonstatiren,  indem  ich  Arsentrisofild  mit  obiger 
Lösong  aof  dem  Wasserbade  erwärmte,  wobei  ich  eine  Unförmige  Röhre, 
in  eine  Kältemischong  gestellt,  vorlegte.  Ich  erhielt  in  der  vorgelegten 
Röhre  eine  farbbse  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  verdtlnnt  ond  mit  Salz- 
säore  versetzt,  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  gelbes  Arsentrisol- 
M  fallen  liess. 

Die  Yersoche  worden  folgendermaassen  angestellt:  a.  10  CG.  meiner 
Lösong  von  arseniger  Säore,  entsprechend  0,05001  Grm.  AsjOg, 
worden  mit  HCl  (5  CC.)  ond  HqO  (200  CG.)  versetzt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff  drei  Stonden  hindorch  gefällt,  das  erhalt^ie  Arsentrisolfid 
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ausgewaschen  und  mit  dem  Filter  in  einem  Kolben  mit  einer  heiss  ge- 
sättigten und  wieder  erkalteten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Salz- 
räure  (10  CG.)  aber  Nacht  stehen  gelassen. 

Die  weisse  Masse  wurde  vollständig  au^ewaschen,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  nach  obigem  Yerhältniss  versetzt,  und  von  der  Ealiumbichromat- 
Lösung  bis  zur  Oelbfiü*bung  zugesetzt  (25  GG.).  Bei  der  nun  folgenden 
Titrirung  mit  meiner  auf  genannte  Lösung  von  Kaliumlnchromat  gestellten 
EisenoxyduUösung  wurden  verbraucht  =  14,65  CG.  während  ich  der  Be- 
rechnung nach  imr  drca  14,0  GG.  nöthig  hatte. 

Ein  zweiter  Versuch  b  ergab,  bei  gleichem  Yer&hren,  einen  Ver- 
brauch von  FeO-Lö8ung  von  13,7  GG.  —  somit  schon  ein  annäherndes 
Resultat. 

Ein  dritter  Versuch  c,  sowie  vollends  ein  vierter  d  gaben  genaue 
Resultate.  Ich  verfuhr  dabei  folgendermaassen :  c.  Das  von  10  GG.  meiner 
As203lösnng  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalt^e  Arsentrisulfid 
wurde  nach  dem  Auswaschen  sammt  dem  Filter,  in  einem  Eölbchen,  mit 
10  GG.  meiner  Quecksilberchloridlösung  in  Salzsäure  übergössen,  über 
Nacht  stehen  gdassen.  Die  weisse  Masse  wurde  mit  dem  inzwischoi 
zertheilten  Filter  in  ein  Becherglas  gespült,  noch  10  GG.  HGl  zugesetzt, 
dann  mit  Kaliumbichramatlösung  bis  zur  Gelbfärbung  (25  GG.)  versetzt 
und  mit  Eisenozydullösung  titrirt,    wobei  ich  v^brauchte  =  14,05  GG. 

Versuch  d  wurde  ebenso  ausgeführt,  nur  setzte  ich  statt  25  GG. 
Ealiumbichromatlöeung  =  28  GG.  zu,  für  die  ich  d^  Berechnung  nach 
ss=  21,6  GG.  an  FeOlösung  hätte  verbrauchen  müssen;  erforderlich 
waren  =  21,55  GG. 

50  GG.  meiner  FeOlösung  entsprachen  19,19  GG.  E2Gr3 Öllösung, 
demnach  21,55  GG.  FeOlösung  nach  dem  Ansatz: 

50  :  19,19  =  21,55  :  x.  x  =  8,2  GG. 
=  8,2  GG.  KjGrj  Öllösung. 

Ziehe  ich  diese  8,2  GG.  von  der  im  Ganzen  verwandten  Menge 
K2Gr207lösung  bei  d  =  28  GG.  ab,  so  bleiben  für  das  in  Arbeit  ge- 
nommene Arsentrisufild  (entsprechend  0,05001  Grm.  AS2O3,  oder  10  GG. 
meiner  As203lö8ung)  19,8  GG.  an  Kaliumbichromatlösung,  welche  Menge 
genau  der  Berechnung  entspricht. 

Sollte  nun  diese  Art  der  directen  Bestimmung  des  Arsens,  resp.  der 
arsenigen  Säure,  aus  dem  Arsentrisulfid  für  die  Praxis  von  Nutzen  werden, 
so  musste  sie  auch  für  die  Fällung  des  Arsentrisulfids  aus  arsensanren 
Salzen,  bei  denen  stets  durch  die  Zersetzung  eines  Theils  HjS  ein  üeber- 
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schnss  von  Schwefel  vorhanden,    mit  gleicher  Oenauigkeit  aoszaf&hren 
sein.    Zar  Erledigung  dieser  Frage  verfahr  ich  folgendermaassen : 

Es  wurden  4,002  Grm.  AS2O3  in  wenig  EHO  gelöst,  Chlor  ein- 
geleitet Ihs  zur  Vollständigen  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arsen- 
säure (his  ein  Tropfen  KMn  Öllösung  nicht  mehr  entfärbt  wurde),  dann 
Salzsäure  zugesetzt,  zur  Vertreibung  des  Chlors  im  Wasserbade  erhitzt 
und  die  Lösung  auf  ein  Liter  verdtknnt.  10  CC.  meiner  Lösung  ent- 
sprachen somit  0,04648  Grm.  AS2O5  nach  dem  Ansatz  198  :  230 
=3  0,04002  :  X,  was  sich  auch  erwies,  denn  10  CC.  meiner  Lösung 
+  HCl  +  HjO  mit  HjS  bei  60—700  drei  Stunden  hindurch  gefällt, 
ergaben  an  AS2S3  nach  dem  Ausziehen  mit  warmem  Schwefelkohlen- 
stoff 0,0495  Grm.;  der  Berechnung  nach  musste  erhalten  werden 
an  AS2S3  0,0497  Grm.  nach  dem  Ansatz  230  :  246  =  0,04648  :  x. 

Von  dieser  Lösung  nahm  ich  zwei  Portionen,  je  10  CC.,  und  fällte 
mit  Schwefelwasserstoff  drei  Stunden  hindurch  bei  circa  SO^^  C.  Das 
erhaltene,  gut  ausgewaschene,  mit  Schwefel  gemengte  Arsentrisulfid  je 
einer  Portion  wurde  in  einem  Kolben,  mit  10  CC.  meiner  Queck- 
silberchloridlösung in  Salzsäure  übergössen,  eine  Nacht  hindurch  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen.  Die  Masse  erschien  nicht  so 
rein  weiss,  wie  bei  dem  aus  arseniger  Säure  erhaltenen  Arsentrisulfid. 
Ich  versetzte  nun  mit  Salzsäure  in  bestimmtem  Yerhältniss,  dann  mit 
Wasser  und  Ealiumbichromatlösung  bis  zur  Gelbfärbung  und  ütrirte  mit 
der  Eisenoxydullösung  (ÖO  CC.  FeO  :  19,19  KjCr^Oy). 

AssSs  +  HjBfCl2        EaCr2  07        HCl  HaO       FeOlösung. 

1.  25  CC.     20  CC.     50  CC.     26,5  CC. 

2.  25     *       20     *      50     <       26,5    « 

Der  Berechnung  nach  mussten  23,75  CC.  an  Eisenoxydullösung  ge- 
nügen. 

Bei  einer  dritten  und  vierten  Probe  verfuhr  ich  folgendermaassen: 
Einmal  löste  ich  das  von  10  CC.  meiner  A6203lösung  erhaltene  Arsen- 
trisulfid nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Filter  mit  Ammoniak,  und  fällte 
es  dann  mit  überschüssiger  Salzsäure;  das  andere  Mal  wählte  ich  mas- 
sigere Temperatur  bei  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff.  Beide  so 
erhaltene  Niederschläge  von  Arsentrisulfid  wurden  nun  mit  10  CC.  der 
Quecksilberchloridlösung  übergössen,  wobei  das  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  durch  Salzsäure  gefällte  AS2S3  sofort  weiss  wurde,  das  bei  nied- 
rigerer Temperatur  durch  HjS  ge&llte  nach  kurzer  Zeit.  Ich  versetzte 
nun  beide  mit  noch  10  CC.  Salzsäure,   dann  Wasser  und  Ealiumbichro- 
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matlOsung  wie  oben,  and  tiUirte  mit  EisenoxyduUösang,  —  wobei  idi 
Torbranchte  =  23,65  CX3. 

AssSs  +  HgCh     EsCriOf         HCL  HsO       FeOlösong 

1.  25  CC.       20  CX5.      50  CO.      23,66. 

2.  25    «         20    «         50    «         23,7 
Die  Resultate  waren  somit  genaa  za  nennen. 

Bei  den  beiden  früheren  Yersachen  hat  die  Dichtigkeit  des  bei  za 
hoher  Temperatur  mit  gefallenen  Schwefels  (die  Masse  war  bei  der  Fäl- 
lung in's  Sieden  gerathen)  die  Yollstftndige  Einwirkung  des  Quecksilber- 
chlorids auf  das  Arsentrisulfid  verhindert,  was  sich  nach  meinen  letzten 
Versuchen  wohl  annehmen  lässt. 

Berechnung. 
50  CG.  meiner  FeOlösung  entsprachen 

19,19  CC.  K3Cr207lösung. 
10  CG.  meiner  AsjOjlösung  »  0,04648  Orm  AS3O5. 

0,04648  Grm.  AsjOj  =  0,0497  Grm.  AS2S3, 

0,0497     Grm.  AS2S3  =  0,04002  Grm.  AsjOj, 
somit  3AS2O3  :  2K2Cr207  =  0,0497  AsjSg,  resp.  0,04002  AsjOa,  :  x 
594  :  590,4  =  0,04002  ':  x 

X  =  0,03972  Grm.  KjCr^Oy. 
0,03972  Grm.  =  15,88  CC.  KjCr^Oylösung. 

Verbraucht  wurden  im  Ganzen  23,7  CC.  EisenoxydullOsung.  Diese 
entsprechen  9,096  CC.  Ealiumbichromatlösung  nach  dem  Ansatz  50  : 
19,19  =  23,7  :  x;  X  =  9,096. 

An  Ealiumbichromatlösung  wurden  im  Ganzen  verwandt  25  CC. 
Ziehe  ich  davon  die  für  die  23,7  CC.  FeOlOsung  nöthigen  Mengen,  = 
9,096  CC,  ab,  so  bleiben  für  die  0,04002  Grm.  AsjOa  übrig  15,9  CC. 
Ealiumbichromatlösung,  um  selbige  vollständig  zu  AS2O5  zu  oxydiren; 
nach  der  Berechnung  waren  15,88  CC.  nothwendig. 

1)  c,  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittelst  Kcä^iumhypermanganats. 

Zuerst  war  es  hier  meine  Aufgabe,  das  Verhalten  des  Eisenoxyduls 
gegen  Kaliumhypermanganat  genau  zu  studiren,  da  ich  diess  als  Anhalt 
bei  der  Titrirung  der  arsenigeu  Säure  verwenden  musste. 

Meine  EisenoxydullOsung  enthielt  im  Liter  1,101  Grm.,  resp.  nadi 
Abzug  der  Kohle,  1,09769  Grm.  reines  metallisches  Eisen  und  war  wie 
früher  angegeben  bereitet 

20  GC.  enthielten  somit  0,0219  Grm.  Fe. 
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FeO  gegen  EMn04  bei  Gegenwart  Ton  verdünnter 
Schwefelsäure.    (1  Vol  :  4). 
Schema  der  Yeräochsreihe. 


FeO 

H,0 

H,804 

EMnO4l08ang 

20  CC.          — 

— 

7,15  CC. 

20 

•«           — 

— 

7,05 

« 

20 

«           — 

— 

7,1 

« 

20 

50  CC. 

— 

7,15 

4e 

20 

50    « 

— 

7,1 

« 

20 

«           — 

5  CC. 

7,1 

« 

20 

«           — 

5    « 

7,05 

« 

20 

«           — 

8    « 

7,15 

« 

20 

«           — 

10    « 

7,26 

« 

20 

«           — 

10    « 

7,2 

« 

20 

«           — 

15    < 

7,3 

« 

20 

«           — 

15    « 

7,25 

<c 

20 

*           — 

20    « 

7,45 

4C 

20 

50  CC. 

20    < 

7,15 

» 

20 

50    « 

20    « 

7,1 

« 

Diese  Yenachsreihe  zeigte 

1  mir,    dass 

ein  bestimmtes   Yerhältniss 

zwischen  Säare  und  FlflssigkeitsTOlom  nothwendig  ist, 

ein  starker  Ueber- 

schoss  an  SOnre  aber  die  Wirkung  verlangsamt. 

Dieselben  Yersnche  bei  Gegenwart  von 

HCl  T.  1,13  sp.  Oew. 

FeO         H2O         HCl 

KMnOJÖsang. 

20  CC.    50  CC.     1  CC. 

7,7  CC. 

20    *      50 

«       3    « 

7,9    « 

20    «      50 

«       6    « 

8,05« 

• 

20    «       50 

«       8    « 

8,2    < 

20    <       50 

«     10    « 

8,4    « 

l)ei  einer  Mischung  von  20  CC.  FeOlösung,  200  CC.  HjO  und  5  CC. 
HCl  verbrauchte  ich  dieselbe  Menge  an  EMn04-Lösung,  als  bei  der  An- 
wendung von  H2SO4. 

Wie  aus  dem  Schema  ersichtlich  ist,  erhielt  ich  bei  denselben  Mengen 
von  FeO,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  zu  hohe  Resultate,  auch  beein- 
trächtigt die  Bildung  des  die  Lösung  gelb  färbenden  Eisenchlorids  die 
Erkennung  der  Endreaction.  Ich  halte  daher  die  .Anwendung  der  Salz- 
säure bei  diesen  Titrirungen  far  nicht  geeignet,  es  sei  denn  in  grosser 
Terdünnung  angewandt,  zumal  schon  die  Zersetzung  eines  Theils  des 
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EMn04  durch  Salzsäure,  weldie  sich^  durch  Auftreten   eines  Geruches 
nach  Chlor  zu  erkennen  gibt,  Ungenauigkeiten  verursachen  muss.  *) 

ß,    A82O3   gegen  EMnO^. 

Nach  Gmelins  Angabe  (Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.  B.  II  S. 
640)  wird  Kaliumhypermanganat,  resp.  MnjOy,  durch  arsenige  Säure  nicht 
völlig  zu  Oxydul  reducirt.  Ein  Vorversuch  bestätigte  mir  diess,  denn  eine 
Lösung  von  arseniger  Säure,  mit  KMn04lösung,  Schwefelsäure  und  Wasser 
versetzt,  wurde  nach  einiger  Zeit  dunkelgelbgrün ,  —  ein  Umstand,  der 
mir  die  Bildung  von  Manganoxydsalz  zu  bedingen  scheint. 

Ich  versuchte  jetzt  trotzdem  die  arsenige  Säure  direct  mit  EMn04* 
Lösung  zu  titriren,  indem  ich  mein  Hauptaugenmerk  auf  die  Erkennung 
der  Endreaction  richtete.  Die  Titrirungen  wurden  ausgeführt  einmal 
unter  Zusatz  steigender  Mengen  Schwefelsäure,  ein  anderes  Mal  unter 
Zusatz  von  Salzsäure,  wovon  ich  aber  sofort  abstand,  denn  jeder  Yersach 
mit  HCl  wurde  durch  Ausscheidung  eines  rothbraunen  Pulvers  vernichtet, 
indem  die  Reaction  dadurch  total  unsichtbar  gemacht  wurde. 
Schema  der  Versuche  die  Endreaction  betreffend. 


AsjOg 

KMn04 

H^ 

H^O« 

Die  Endreaction  ist: 

10  CC. 

20  CC. 

— 

— 

nnsichtb.  donkelbraonroth  gei&rbt. 

10    « 

20 

— 

1  CO. 

ditto 

10    « 

20 

— 

2    < 

« 

10    « 

20 

— 

5    « 

« 

10    < 

20 

— 

8    * 

« 

10    « 

20 

— 

15    « 

« 

10    « 
IQ    « 
10    < 
10    « 

20 
20 
20 
20 

50  CC. 
50  — 
50  — 
150  — 

18    * 
24    < 
24    < 
30    « 

i  die  Masse  nahm  anfangs  die- 
\  selbe  Farbe  an,   blieb  dann 
l        aber  deutlich  violett. 

Die  Erklärung  der  Endreaction  wird  hierbei  zu  sehr  in  das  Belieben 
des  Arbeiters  gelegt,  denn  die  Mischungen  nach  obigen  Verhältnissen 
durchliefen  verschiedene  Farbennuancen,  erst  gelb,  dann  roth,  darauf 
dunkelbraunroth,  bevor  sie  das  constante  Violett  erreichten.  Diese  Me- 
thode kann  somit  schlechterdings  keine  richtigen  Resultate  geben. 

Ich  versuchte'  nun  die  arsenige  Säure  in  saurer  Lösung  durch  einen 
Ueberschuss  von  Kaliumhypermanganat  zu  oxydiren,   durch  Eisenoxydul- 


♦)  Vergl.  hierzu  Löwenthal  u.  Lenssen,  Zeitschr.  f.  anal.Chem.  L  329 
und  Fresenius,  ebendaselbst  p.  861. 
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lOsong  wieder  zu  entftrben  (indem  ich  Ueberschnss  anwandte)  und  diesen 
üeberschnss  an  Eisenoxydnl  mittelst  einer  auf  dasselbe  gestellten  EMn04- 
Lösnng  zu  entfernen,  wodurch  ich  gute  Resultate  erzielte. 

Schema  der  Titerstellnng  zwischen  FeO  und  EMn04. 


FeO 

HiO 

HtSO« 

EMnOrLösong 

20  CC. 

60  CC. 

10  CC. 

8,6  CC. 

20  -* 

60    « 

10    « 

8,7    , 

20    < 

60    « 

10    * 

8,7    * 

20    < 

60    * 

10    « 

8,7    * 

Somit  entsprachen  20  CC.  meiner  Eisenoxydnllösnng  8,7  CC.  nnd 
SO  CC.  derselben  13,05  CC.  Kaliumhjpermanganatlösnng,  nach  dem  An- 
satz 20  :  8,7  =  80  :  x;  x  =  13,05. 

Schema  der  Yersnchsreihe. 
AssOs  KMnO«  HaSO«  FeO  EMnO^  bis  zur  Färbung 

a.  10  CC.   31  CC.    10  CC.  80  CC.       0,2  CC. 

b.  10  *    26  *     10  *   80  «         4,8  * 

c.  10  «    26  «     10  «   80  «         4,8  « 

d.  10  «    81  *     10  *   80  «        0,2  * 

Berechnung. 
Die  Lösung  der  arsenigen  Säure  enthielt  in  250  CC.  1,001  Grm. 
AS2O3,  folglich  in 

10  CC.  0,04001  Grm. 
Die  Eisenoxydullösung  enthielt  1,1  Orm.  Fe  in  1000  CC,  resp.nach 
Abzug  der  Kohle,  1,0967  Grm. 

30  CC,  mdner  Eisenoxydul-Lösung  entsprechen  13,05  CC.  Ealium- 
hypermanganatlösung.  Im  Ganzen  wurden  verbraucht  an  KMn04 -Lösung 
bei  a  und  d  =  31,2  CC. 

bei  b  und  c  =  30,8  CC. 
Ziehe  ich  dayon  ab  die  für  die  yerbrauchten  30  CC.  Eisenoxydullösung 
nöthigen  Mengen,   =  13,05  CC,   so  bleiben  bei  a  und  d  18,15  CC, 
bei  c  und  b  17,75  CC   an  Ealiumhypermanganatlösung  für  je  10  CC 
in  Anwendung  gebrachter  arseniger  Säure-Lösung. 

In  Wechselwirkung  treten  5  Aequivalent  AS2O9  mit  4  Aeq.  EMn04 
nach  der  Formel: 

6  AS2O3  +  4KMn04  =|5  AsjOj  +  4  MnO  +  2K2O 
nnd  10  FeO  mit  2KMn04  nach  der  Formel: 

10  FeO  +  2KMn04  =  5  FojO,  +  2MnO  +  KjO, 
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indem  ich  in  beiden  Fällen  die  Ydllige  Rednction  der  üebermanganaftnre 
za  MnO  annehme;  4  Aeqniyalente  KMnO|  oxydiren  somit  5  Aeq.  A82O3 
oder  eine  yierfache  Menge  FeO.    Also: 

4  Fe  :  1  AsjOj  ^  Gehalt  yon  30  CG.  FeO-Lteiing  :  x, 
224  :  198  =  0,0329  :  x. 

X  s=  0,02908  Grm.  As^Oj.  Femer  verhalten  sich  diese  0,02908  AsjOj 
zn  den  in  Arbeit  genommenen  Mengen  =  0,04001  Grm.  AS2O3,  resp. 
10  CC.  der  Lösong,  wie  die  den  30  CC.  FeO-Lösong  entsprechenden 
Mengen  EMn04-Lö6ang,  13,05,  :  x. 

0,02908  :  0,04001  =  13,05  :  x 

X  =  17,96  d«  L  die  in  CC.  aosgedrackte  nöthige  Menge  EMn04- 
Lösnng,  für  je  10  CC.  A8203-Lösang. 

Der  Berechnung  nach  waren  znr  Oxydation  der  angewandten  10  CC. 
arseniger  Sänrelösong  nothwendig  17,96  GG.  meiner  verwandten  Kalimm- 
hypermanganatlösong.  Gefanden  worden  im  Mittel  von  4  Yersochen 
=  17,9  CC. 

Ich  kann  daher  diese  Methode  als  eine  genaue  warm  empfehlen, 
da  sie  in  der  Ansfflhrang  vor  den  oben  erwähnten  Fehlem  schätzt  and 
sichere  Resaltate  erzielt. 

Die  Yersache,  wie  sie  vorher  aafgefUirt,  warden  jetzt  wiederholt, 
jedoch  statt  Schwefelsänre  dieselben  Mengen  Salzsäure  von  1,13  spec 
Gew.  verwandt. 

a.    Titerstellnng  zwischen  FeO  nnd   KM11O4. 

FeO  HsO  HtSO«  KMnOrLdsong 

10  CC.  20  CC.  10  CC.  6,7  CC. 

10    *  20    *  10    *  5,7    < 

10    *  40    *  10    *  6,75* 

10    *  60    *  10    <  6,7    * 

10  CC.  meiner  FeO-LOsong  entsprachen  demnach  5,7  CC.  EMnO4-L0soBg. 

b.    A82O3   nnd  EMn04  bei  Gegenwart  von  HCl. 

Diese  Versuche  wurden  in  derselben  Art  ausgeführt  wie  bei  Schwefel- 
säure, indem  die  10  CC.  arseniger  Säurelösung  nach  Zusatz  von  bestimmten 
Mengen  Salzsäure,  mit  EMn04- Lösung  bis  zur  deutlichen  violetten 
Färbung  versetzt  wurden,  dann  mit  Eisenozydullösung  entftlrbt  und  der 
letzte  Ueberschuss  an  FeO  durch  KMn04  bis  zur  Färbung  oxydirt  wurde. 
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Schema  der  Yersachsreihe. 


AsjO, 

KMnO« 

HCl 

FeO 

KMnOibismrFi 

10  CC. 

40  CC. 

10  CO. 

30  CC 

6,46     a. 

10    « 

40    < 

10    « 

30    « 

6,4       b. 

10    « 

40    « 

10    « 

30    « 

6,45     c 

10    * 

60    « 

10    « 

42    < 

3,4—  d. 

10    « 

50    < 

10    « 

60    , 

7,85     e. 

10    « 

60    « 

10    - 

50    < 

7,9—  f. 

Demnach  wurden  an  EMn04-Lösung  im  Ganzen  yerbraucht  bei  a, 
b,  und  c.  =  46,45.  Ziehe  ich  davon  die  ftar  die  angewandten  30  CC. 
FeO -Lösung  nöthige  Menge,  17,1  CC,  ab,,  so  restiren  fflr  die  in 
Arbeit  gebrachten  10  CG.  AsjOa-Lösung  29,35  CC.  an  EMnOi- Lö- 
sung, die  auch  nach  der  Berechnung  (29,4  CC.)  nothwendig  sind. 

Berechnung. 
Die  FeO-Lösung  enthielt  in  30  CC.  Orm.  0,0329  Grm.  Fe,  somit 
in  42  CC.  0,046  O^m.  Fe  und 
in  50  CC.  0,0548  Grm. 
30  CC.   FeO-Lösung  entsprechen   17^    CC.  meiner  KaUumhyper- 
manganatlösung, 

somit  42  CC.  FeO-Lösung  23,94  CC.  EMnO^-Lösung  und 
50    «  «  28,5       *  * 

Die  arsenige  Sfturelösung  enthielt  in 

10  CC.  0,05001  Grm.  AsjOg. 
Fflr  die  Versuche  a,  b  und  c  stellt  sich  die  Berechnung  folgender- 
maassen: 

224  :  198  =  0,0329  :  x 

X  =  0,02908  =  der  in  Grammen  ausgedrückten  Menge  AS2O3. 

0,02908  :  0,05001  =  17,1  :  x 

X  =  29,4  =  der  in  CC.   ausgedrückten  Menge  an  Kaliumhyper- 

manganatlösung,  die  für  je  10  CC.   arseniger  Säurelösnng   nöthig   ist. 

erfanden  wurden  29,35  CC. 

Fflr  Versuch  d.  erhielt  ich  dasselbe  Resultat: 
denn  224  :  198  =  0,046  :  x 

X  =  0,0406. 
0,0406  :  0,05001  =  23,94  :  x 
X  =  29,48  CC.  EMnO|  fflr  10  CC.  AssO^-Löflong. 
Gefunden  worden  58,40—23,94  =  29,46  CC. 
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Ebenso  bei  den  Yersncben  e  und  f, 

denn  224  :  198  =  0,0548  :  x, 

X  =  0,0484. 

0,0484  :  0,05001  =  28,5  :  x, 

X  =  29,4. 

Gefanden  wurden  57,8  —  28,5  =  29,3  CC.  an  Ealiumbyperman- 

ganatlösung,   die   für   die    10  CG.   arsenige  SäurelOsnng,   entsprechend 

0,05001  Gmu  AS2O3,  nothwendig  sind. 

Nach  diesen  meinen  Yorliegenden  wiederholt  angestellten  Yersnohen 
glaube  ich  zu  der  Aussage  berechtigt  zu  sein: 

Arsenige  Säure  ist  durch  einen  üeberschnss  Yon  Ealiumhyperman- 
ganatlösung  sowohl  in  salzsaurer  als  schwefelsaurer  LOsung  YoUständig  in 
Arsensäure  überzufahren,  indem  man  genau  so  verfährt,  wie  ich  bei 
meinra  Versuchen  angeführt  habe. 

Ich  bemerke  jedoch,  dass  bei  Anwesenheit  Yon  Salzsäure  grossere 
Mengen  Ton  EMnOi- Lösung  zuzusetzen  sind,  als  es  bei  einer  rein 
schwefelsauren  Lösung  nothwendig  ist. 

Die  Titerstdlung  zwischen  Eisenoxydul  und  EMn04-Lö8ung  ist  jedoch 
nur  correct  in  schwefelsaurer  Lösung. 

Meine  Ealiumhypermanganatlösung  bewahrte  ich  unverändert  in  einer 
der  Spritzflasche  ähnlich  Yorgerichteten  Flasche,  welche  vor  Staub 
schützte  und  das  Schäumen  sicher  yermied,  denn  um  einzuftülen  in  die 
Bürette,  hält  man  selbige  schief  und  bläst  in  die  Spritzflasche,  —  wobei 
der  Strahl  dann  schraubenförmig  in  die  Bürette  einfliesst 

Ein  letzter  Versuch,  die  arsenige  Säure  durch  Uebermangansäure  in 
schon  fertig  titrirten  Lösungen  zu  bestimmen,  ergab  unsichere 
K^ultate,  wie  nachfolgendes  Schema  zeigt: 

A82O8        KMnO«  HCl  FeO      EMnO«  bis  zur  Färbung 

10  CC.       50  CC.       10  CC.       50  CC.  7,3  a. 

10  * 
10  « 
10    * 

In  dem  Becherglase,  in  dem  Versuch  a  ausgeführt  war,  wurde  — 
ohne  Entleerung  des  Inhaltes  desselben  —  Versuch  b  ausgeführt  u.  s.  f. 
Ich  yerbrauchte  mit  jedem  Versuch  abnehmende  Mengen  an  EMnOi- 
Lösung  bis  zum  Eintreffen  der  Endreaction. 


10  « 

50 

10    * 

50 

10    * 

50 

50    « 

7,0  b. 

50    « 

6,7  c. 

50    « 

6,2  d. 
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J^)   Bestimmung  der  Arsensäure  mittelst  essigsauren  Uranoxyds, 

Wie  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch 
Uranoxyd,  so  gründet  sich  diese  Bestimmung  der  Arsensäure  auf  die 
Bildung  einer  constanten,  unter  gewissen  Umständen  auftretenden  Ver- 
bindung derselben  mit  Uranoxyd. 

Wie  schon  bekannt,  entsteht,  wenn  essigsaures  Uranoxyd  in  Gegen- 
wart von  freier  Essigsäure  mit  einer  phosphorsäurehaltigen  Lösung  in 
Berflhrung  kommt,  eine  in  Essigsäure  unlösliche  Verbindung  von  der 
Formel:  (U0)2HP04  +  4H3O,  wobei  sämmtliche Phosphorsäure  geflült 
wird;  bei  Gre^^enwart  Ton  Ammonsalzen  entsteht  ein  Niederschlag  Ton 
der  Formel: 

(U0)2  NH4  PO4  -f-  aq.  Uranammoniumphosphat.  Ebenso  verhält 
es  sich  mit  der  Arsensäure,  es  entsteht  unter  obigen  Umständen  Uran- 
ammoniumarseniat  von  der  Formal  (UO)2NH4As04-f-aq. 

Boedeker  hat  einige  kurze  Versuche  über  die  Titrinmg  von 
Arsensäure  mittelst  essigsauren  Uranoxyds  veröffentlicht,  s.  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmade  B.  117«  S.  198,  bei  denen  er,  abgesehen 
von  erheblichen  Correctionen,  sehr  gute  Resultate  erhielt.  Ich  habe 
diese  Methode  nach  verschiedenen  Richtungen  geprüft,  kann  sie  aber 
durchaus  nicht  für  eine  so  geeignete  halten. 

Zum  Zwecke  der  Prüfung  stellte  ich  mir  dar: 

1)  Eine  Lösung  von  Uranacetat  Etwa  32,5  Grm.  des 
krystallisirten  Salzes  wurden  in  Wasser  zum  Liter  gelöst. 

2)  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumacetat 
in  Wasser. 

8)  Eine  von  brenzlichen  Stoffen  freie  reine  Essig- 
säure (durfte  EMn04-Lösung  nicht  entfärben),  enthaltend  =  29  ^  C2H4O2. 

4)  Eine  Lösung  von  Natriumphosphat  in  Wasser  von 
bekanntem  Gehalt  an  P2O5. 

Es  wurde  von  reinem  krystallisirtem  (nicht  verwittertem)  Salz  aus- 
gegangen, entsprechend  der  Formel  Na2HP04  -{■•  12H2O,  welches  ich  fein 
gepulvert  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  trocknete. 

10,085  Grm.  wurden  dann  in  Wasser  zum  Liter  gelöst.  Ton  dieser 
Lösung  entsprachen  somit  50  CC.  0,1  Grm.  P2O5. 

5)  Eine  Lösung  von  Arsensäure  von  bekanntem  Ctehalt. 
4,002  Grm.  reiner  arseniger  Sfture  wurden  in  Kalilaiige  gelöst,  zum  Be- 
hufe  der  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  Chlor  eingeleitet 
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(bis  ein  Tropfen  KMn04-Lösaiig  nicht  mehr  entftrbt  wurde),  dann  Chlor- 
wasserstoffs&ore  zugesetzt,  zor  Yertreibang  des  Chlors  im  Wasserbade 
erhitzt  und  die  Lösung  auf  ein  Liter  yerdOnnt. 

1000  GC.  dieser  LOsung  enthalten  somit 

4,6487  Grm.  AsjOj,  10  CC.  0,04648.  Grm., 
was  ich  auch  constatirte  wie  folgt: 

Es  wurden  10  CC.  der  gestellten  Lösung  mit  Salzsäure  und  Wasser 
versetzt,  bei  60 — 70 o  durch  Schwefelwasserstoff  drei  Stunden  hindurch 
geftllt,  wobei  Arsentrisulfid -4- Schwefel  erhalten  wurde. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  auf  ein  Torher  gewogenes  Filt^ 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  scharf  getrocknet;  alsdann  wurde  derselbe, 
zur  Entfernung  des  beigemengten  Schwefels,  mit  vorher  in  einem  Becher- 
glas erwärmtem  Schwefelkohlenstoff  (circa  40  CC.)  tropfenweise  ausge- 
zogen, darauf  so  lange  getrocknet  und  gewogen,  bis  zwei  ttbereinstim- 
mende  Wfigongen  erhalten  wurden.     Ich  erhielt  AS2S3  =  0,0496  Grm. 

Nach  der  Berechnung  musste  ich  erhalten 

0,0497  Grm.  A82S3,  denn: 

230  :  246  =  0,04648  :  x 
X  =  0,04971. 

Den  Wirkungswerth  meiner  Uranacetatlösung  mit  der  Lösung  des 
Natriumphosphäts  (50  CC.  =  0,1  Grm.  P2O5)  stellte  ich  so,  dass  1  CC. 
meiner  Uranlösung  0,005  Grm.  P2O5  anzeigte.  50  CC.  meiner  Na- 
triumphosphatlösung würden  demnach  20  CC.  der  üranlösung  verbrauchen. 
Zur  Entscheidung,  ob  sämmtliche  Phosphorsäure  gefidlt  war,  wählte  ich 
die  überaus  empfindliche  Reaction  der  üranoxydsalze  mit  K^FeCj^. 
Schema  der  Tersuchsreihe. 


Na^PO« 

CiEUOt 

CiH,(ÜO)0, 

60  CC. 

5  CC. 

18,2  CC. 

50  « 

6  < 

22,6   < 

60  « 

6  < 

22,5   < 

60  « 

5  < 

21,4   « 

50  < 

6  « 

20,25  « 

60  « 

5  « 

20,06  < 

60  < 

6  « 

20 

50  « 

5  « 

20 

Die  Stellung  musste  mit  Vorsicht  au$gefUirt  werden,  weshalb  ich 
nach  der  ersten  Verdünnung  einen  Theil  der  Uranlösung  zurückbehielt, 
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mit  der  ich  dann,  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  sehr  bald  zum  Schlnss 
kam,  me  yorstehendes  Schema  zeigt. 

50  CC.  meiner  Natriomphosphatlösong  verhranchten  somit  genan 
20  CC.  meiner  Lösung  Ton  üranacetat 

20  CC.  Uranlösung  fällen  also  0,1  Grm.  P2O5, 

1    «  «  =  0,005  Grm.  PjOj, 

da   20  :  0,1  =  1  :  x;   x  =  0,005. 
Ich  ging  nun  zur  Bestimmung  der  Arsensänre  flberi  wohei  ich  als 
Endpunkt   eben£Edls  das  Eintreffen  der  üranferrocyanidreacüon  benutzte. 
Es  wurden  dabei  folgende  Versuche  ausgeftohrt: 

Die  Lösung  der  Arsensäure  war  eine  sabssaure  und  wurden  je  20  CC. 
derselben  jedesmal  vorher  mit  Ammoniak  neutralisirti  dann  mit  steigenden 
Mengen  Essigsäure  versetzt,  s.  Schema. 

a.    Titrirungen  det  AS2O5  bei  Gegenwart  von  freier  Essig- 
säure. 


As^» 

Ammon. 

CAO« 

üraniSsnng 

20  CC. 

1,9  CC. 

2  CC. 

11,35  CC. 

20    - 

1,9    « 

2    - 

11,4      « 

20    « 

1,9    « 

5    « 

11,3      « 

20    « 

1,9    « 

8    - 

11,2      . 

20    « 

1,9    « 

10    « 

11,25    < 

20    . 

1,9    « 

20    « 

11,25    « 

b,    Ver 

stärkndg 

der  Ammon 

•Mengen. 

AB2OS 

Ammon 

C»H408 

UranlOsnng 

20  OC. 

3  CC. 

5  CC. 

11,46  CC. 

20    . 

3    « 

6    « 

11,5      « 

20    « 

5    « 

10    * 

11,8      « 

20    < 

10    « 

15    < 

12,0     « 

20    « 

15    « 

10    * 

12,1      « 

Reines  Wasser  mit  Essigsäure  angesäuert  Qn  den  obigen  Verhält- 
nissen), gebrauchte  nur  wenige  Tropfen  der  üranlösung,  um  die  braune 
Reaction  deutlich  zu  zeigen. 

Sodann  titrirte  ich  eine  Mischung  von  Wasser,  Ammoniak  und  Essig- 
säure in  denselben  Volumen  wie  oben,  wodurch  nachstehende  Gorrectionen 
nothwendig  wurden  fflr  Schema  b,  bei  grösserem  Zusatz  von  Ammoniak. 

Fresenliis,  Zdtsohrlft.    X.  Jahrgang.  I3 
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Efi 

Ammon 

CtHiO» 

20  CC. 

3  CC. 

5  CC. 

20    « 

3    *  . 

8    « 

20    « 

6    < 

10    < 

20    « 

10    « 
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Uranlösong 

0,3  CC. 

0,35  « 

0,5  * 

0,7  * 

1,05  * 

1,1  * 

Die  Menge  des  zagefl&gten  Ammoniaks,  resp.  die  Menge  des  sich 
bildenden  Ammoninmacetats  ist  also  Yon  grossem  Einflnss  nnd  hat  man 
darauf  Rttcksicht  za  nehmen.  Femer  ist  es  nothwendig,  die  Masse  die 
ganze  Zeit  des  Versuches  hindurch  stark  zu  erwärmen.  Ich  stellte  das 
Gefäss  mit  der  za  titrirenden  Masse  immer  in  Wasser  nnd  liess  diess 
kochen.  Es  zeigte  sich  nämlich  bei  verschiedenen  zogesetzten  Ammoniak- 
mengen anf  Zusatz  von  Uranacetatlösung  zu  der  Arsensäurelösong  in 
der  Kälte  nur  Trabung,  und  war  die  Fällung  erst  nach  längerem  Kochen 
eine  vollständige. 

c.    Titrirnngen  der  Arsensäure  bei  Gegenwart  von 
neutralem  Natriumacetat. 


Daza  verwandte  ich  eine  kalt  gesättigte  Lösimg 

in  H,0. 
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CtHsNaOt 

üranUtoong 

20  CC. 

3  CC.          5  CC. 

5  CC. 
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20    < 

8    <             6    « 

5    < 
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3    <             5    « 
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15    « 

13       « 
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Schema  der  Correctionen  zu  c 

H,0 
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OtB^aOt 

(U0)C»H80, 

20  CO. 

3  CC.          5  CC. 

6  CC. 

0,6  CC. 

20    « 

3    «            5    < 

10    « 

0,9    « 

20    < 

3    «             5    < 
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0,85« 
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8    «            5    < 
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20    « 
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16    « 

1,9    « 

20    < 

8    •<            5    « 

20    « 

2,1    « 
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des  Arsens  in  maassanalytiscber  Besiehong. 

Diese  verschiedenen  Yersncbe  wurden  ebenfieJIs  immer  in  einer  der 
Siedhitze  des  Wassers  fast  gleich  hohen  Temperatur  ausgefthrt,  denn  in 
der  Kälte  trat  hierbei  wenigstens  in  den  ersten  3—4  Minnten  keine 
Trübung  ein. 

Jetzt  stndirte  ich  noch  die  Einwirkung  des  Natrinmacetats  auf  die 
Uranacetaüösong  wie  folgt:  Zuerst  yersetzte  ich  reines  Wasser  bei  drca 
90^  mit  C2H4O2  und  liess  UranlOsung"  zu;  schon  2  Tropfen  zeigten  mir 
deutlich  die  Reaction  mit  K4FeCy9lOsung.  Ein  Zusatz  von  5  CC.  Natrium- 
acetatlösung  liess  die  Endreaction  yerschwinden  (trat  selbst  nach  Ö 
Minuten  nicht  wieder  ein),  welche  dann  wieder  nach  4 — 5  Tropfen 
Uranlösung  erschien;  —  so  bestätigte  sich  der  Versuch  mehrere  Male. 
Dieselbe  Erscheinung  zeigte  sich  auch  bei  Lösungen  von  Natrium- 
chlorid und  Ammoniumchlorid.  Genannte  Salze  veranlassen  daher  bedeutende 
Ungenauigkeiten  bei  den  Utrirungen. 

Berechnung. 
1000  CC.  meiner  A8205lö8ung  enthielten  4,6487  Grm.  AS2O5, 
20  CC.  somit  0,09297  Grm.  AS2O5. 
1  CC.  meiner  Uranacetatlösung  zeigte  an  0,005  Grm.  P2O5, 
daher  PjOg  :  AsjOj  =  0,005  :  x, 
X  =  0,00809. 
142  :  230  =  0,005  :  x, 
X  =  0,00809. 
1   CC.   meiner   üranlösung    entspricht   also  0,00809   Grm.  AsjOj, 
daher    entsprechen    20  CC.   meiner  As205lösung  11,4  CC.  Uranacetat- 
lösung nach  dem  Ansatz: 

0,00809  :  1  =  0,09297  :  x 
X  =  11,4. 
Im  Mittel  hatte  ich  gefunden  bei  der  Versuchsreihe  a  11,3  CO. 
Die  Resultate  der  anderen  Versuchsreihen  weichen  aber  bedeutend 
ab.    Somit  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,   diese  Methode  der  Arsenbe- 
stimmung  als   eine   unsichere   und   fOr   die  Praxis   nicht   vortheilhafte 
bezeichnen  zu  dürfen. 
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Zur  Analyse  des  holzessigsauren  Kalkes. 

Von 

Dr.  E.  LuoIl 

In  Folge  der  sich  immer  mehr  ausbreitenden  Yerwendong  dar  Essig- 
säure in  der  chemischen  Industrie  und  der  dadurch  sich  steigernden 
Fabrikation  derselben  sowie  ihrer  Salze,  namentlich  des  essigsauren  Kalkes 
ans  Holzessig,  trat  an  die  analytische  Chemie  die  Forderung  heran,  ein 
Yerfiethren  zu  ermitteln,  um  den  Essigsftnregehalt  des  in  den  Handel  ge- 
brachten rohen  holzeesigsanren  Kalkes  genau  festzustellen. 

Diese  Aufgabe  lässt  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  wohl  leicht 
dadurch  lösen,  dass  man  den  zu  prdfenden  essigsauren  Kalk  mit  ver- 
dOnnter  Phosphorsäure  destillirt  und  diese  Destillation  unter  ZufQgung 
von  50  CG.  Wasser  zum  fast  trockenen  Rflckstande  3-— 4mal  wieder- 
holt, die  vereinigten  Destillate  auf  250  CC.  bringt  und  mit  Normal- 
natronlauge titnrt.  Dieses  von  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift,  Band  5, 
pag.  815  angegebene  Verfahren  genügte  jedoch  den  Ansprüchen  der 
Techniker  und  Consumenten  nicht  mehr  unter  allen  Umständen,  nach- 
dem die  Beobachtung  gemacht  wurde,  dass  in  dem  sauren  Destillations- 
produkte des  Holzes  nicht  unbeträchtliche  Mengen  der  höheren  Homo- 
loge der  Essigsäure,  namentlich  Propion-  und  Buttersäure,  enthalten 
sind,  welche  die  Essigsäure  in  alle  daraus  dargestellten  Verbindungen 
hartnäckig  begleiten.  Es  trat  daher  in  manchen  Fällen  die  Nothwendig- 
keit  ein,  deren  Betrag  zu  bestimmen  und  von  dem  durch  Titrirung  er- 
mittelten Gehalte  der  Essigsäure  oder  ihrer  Salze  in  Abzug  zu  bringen. 

Nun  sind  aber  die  Eigenschaften  der  aneinander  gränzenden  GUeder 
der  Essigsäurereihe  in  allen  Beziehungen  so  wenig  verschieden  und  bieten 
auch  die  Verhältnisse  der  Löslichkeit  der  Salze  in  Wasser  gar  keine 
Handhabe  zur  quantitativen  Trennung  derselben  dar.  Vor  allen  Dingen 
erschien  daher  die  Anwendung  einer  anderen  Flüssigkeit  als  Trennungs- 
mittel nothwendig,  und  nach  vielen  Versuchen  bezüglich  der  Wahl  der 
anzuwendenden  Salze  und  eines  Trennunganittels  derselben,  blieb  idi  bd 
den  Baiytsalzen  und  ihrer  Trennung   durch   absoluten  Alkohol    stehen. 

Die  Berechtigung  zu  dieser  Wahl  li^  in  den  nachfolgteden  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  des  ameisensauren,  essigsauren,  Propionsäuren  und 
buttersauren  Baryts  in  a|2solutem  Alkohol. 

In  einer  Retorte,  deren  Hals  nach  aufwärts  gerichtet  und  mit  einem 
Rückflusskühler  verbunden  war,  wurden 
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a)  fein  gepolverter,  trockner,  ameisensaurer  Baryt, 

b)  «  «  «        essigsaurer  « 

c)  «  «  «         propionsaurer      « 

d)  «  «  «         buttersanrer        « 

mit  absolutem  Alkohol  längere  Zeit   (Y2 — Vi  Stunde)  gekocht,   danä, 

nachdem  der  Retorteninhalt  auf  30^  C.  erkaltet  war,   die  alkoholische 

Lösung  eines  jeden  Salzes  von  dem   ungelöste  üeberschuss  durch   ein 

bedecktes   faltiges  Filter   abfiltrirt,     und   die   gewogoien   Lösungen   in 

Platinschalen  bei  sehr  gelinder  Wärme   im  Waäserbade   verdampft    Die 

Yerdampfungsrackstände  wurden  in  den  Schalen  bei   lOO^  C.  getrocknet 

imd  gewogen.     Hieraus  ergab  sich,  dass: 

100  Grm.  absoluter  Alkohol  lösen  0,0055  Grm.  ameisensauren  Baryt. 

100     «  «  «  «     0,0284    «      essigsauren         «    . 

100     «  «  «  «      0,2610    *      propions.  «    . 

100     «  «  «  «      1,1717     «     butters.  «    . 

Setzt  man  die  Löslichkeit  des  essigs.  Baryts    s=  1, 

so  ist  die  des  ameisensauren  Salzes    .     .    =  0,2, 

die   des  Propionsäuren ^<=  9, 

die  des  buttersauren  Baryts =41. 

Dieser  bedeutende  Unterschied  in  der  Löslichkeit  der  genannten 
Salze  Hess  ein  annähernd  befriedigendes  Resultat  fOr  die  Trennung  und 
Bestimmung  der  Essigsäure  neben  ihren  Homologen  erwarten,  namentlich 
wenn  die  durch  den  angewandten  Alkohol  gelöste,  und  in  Folge  der  nun 
festgestellten  Löslichkeit  bekannte,  Menge  Ton  essigsaurem  Baryt  in  Ab- 
zug gebracht  würde. 

Zur  Bestimmung  der  in  alkoholische  Lösung  gegangenen  Barytsalze 
glaubte  ich  die  Barytbestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  der  blosen 
Wägung  des  Yerdampfungsrückstandes  der  alkoholischeil  Auskochungen 
Yorziehen  zu  dürfen. 

Zunächst  war  es  jedoch  nothwendig,  sich  darflber  zu  yergewissem, 
ob  in  dem  holzessigsauren  Kalke  Ameisensäure  enthalten  und  daher  auf 
dieselbe  Rücksicht  genonunen  werden  müsse. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  circa  6  Grm.  holzessigsaurer  Kalk  auf 
die  schon  erwähnte  Weise  mit  Phosphorsäure  und  Wasser  wiederholt 
destillirt,  mit  Baryt  gesättigt  und  filtrirt.  Dieses  Filtrat  reducirte  aller- 
dings Silber-  und  Sublimatlösung.  Da  jedoch  die  Möglichkeit  vorlag, 
dass  diese  Wirkung  yon  anderen  Körpern  herrühren  könne,  und  anderer- 
seits die  äusserst  geringe  Löslichkeit  des  ameisensauren  Baryts  in  abso- 
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Intern  Alkohol  zor  Erwartung  berechtigte,  dass  derselbe,  —  wenn  in 
bemerkbarer  Menge  vorhanden,  —  grösstentheils  bei  dem  essigsauren 
Baryt  zarückbieiben  wftrde,  wenn  man  das  Gemenge  der  Salze  mit  ab- 
solutem Alkohol  behandelte,  so  wnrde  das  mit  Baryt  gesättigte  and  zor 
Trockne  verdampfte  Destillat  mit  je  50  CG.  absolutem  Alkohol  3mal 
ausgekocht  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  sowie  das  ungelöste  Barytsalz 
edner  Prüfung  auf  Ameisensäure  unterworfen. 

Was  nun  das  ungelöste  Barytsalz  betrifft,  so  wurde  es  getrocknet, 
in  Wasser  gelöst  und  mil  verdOnnter  Schwefelsäure  der  Baryt  ausgefällt 
und  die  Flttssigkeit  abfiltrirt.  —  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures 
Silber  gaben  beim  Erwärmen  mit  dieser  Flttssigkeit  keine  Spur  einer 
Reaction  auf  Ameisensäure. 

Die  weingeistigen  Auskochungen  dagegen,  zur  Trockne  verdampft, 
und  nochmals  mit  einer  geringen  Menge  absolutem  Alkohol  behandelt, 
gaben  auf  gleiche  Weise  geprüft  eine  beträchtliche  Reducüon.  In  An- 
betracht der  geringen  Löslichkeit  des  ameisensauren  Baryts  in  absolutem 
Alkohol  ist  es  aber  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass'  diese  redu- 
drende  Wirkung  hauptsächlich  durch  die  höheren  Homologen  oder  deren 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Verunreinigungen  hervorgebracht  wurde,  gewiss 
dagegen  ist  es,  dass  beträchtlichere  in  die  Wagschale  fallende  Mengen  von 
ameisensaurem  Baryt  nicht  vorhanden  waren,  weil  solche  sich  in  der  in 
absolutem  Alkohol  unlöslichen  Partie  hätten  finden  mttssen.  Die  Mög- 
lichkeit, dass  geringe  Spuren  dieses  Salzes  in  die  alkoholische  Lösung 
ungeschmälert  hätten  ttbergehen  können,  muss  zwar  zugegeben  werden, 
aber  wenn  man  die  sehr  geringe  Löslichkeit  desselben  in  absolutem  Al- 
kohol in^s  Auge  &8st,  so  erhellt,  dass  man  durch  Nichtberttcksichtigung 
derselben  nur  einen  sehr  geringen  Fehler  macht.  Es  wurde  daher  bei 
den  nachfolgenden  Versuchen  auf  Ameisensäure  keine  Rücksicht  ge- 
nommen. 

Zur  Prüfting  der  Methode  wurde  eine  Mischung  bereitet  von: 
0,436  Grm.  trockenem,  feingepulvertem,  propionsaurem, 
0,423     «  «  «  buttersaurem, 

u.  circa  2,00       «  «  «  essigsaurem  Bar]rt. 

Dieselbe  wurde  in  dnen  trocknen  Kolben  gebracht  und 
a)  mit  230  Grm.  absolutem  Alkohol  auf  gleiche  Weise  wie   bei  den 
obigen  Löslichkeitsbestimmungen  ;nit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
das  Filtrat  abdestülirt  und  in   dem  Verdampfdngsrückstande  des- 
selben der  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt, 
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b)  Das  bei  der  BehandloDg  a  ungelöst  gebliebene  Salzgemenge  wurde 
nochmals   mit    100  Orm.  absolutem  Alkohol   ausgekocht   and   im 
Filtrate  in  gleicher  Weise  der  Baryt  bestimmt. 
Es  wurden  erhalten: 

*         aus  der  1.  Aoskochnng  (a)    0,606  Grm.  BaO,  SO3 
«     «    2.  <  (b)    0,116     «        «       * 

zusammen    0,722  Orm.  schwefeis.  Baryt. 

In  230  Grm.  absolutem  Alkohol  lOsen  sich  aber  nach  obiger  LOs- 
lichkeitsbestimmung  0,0653  Grm.  essigs.  Baryt,  'entsprechend  0,0594  Grm. 
schwefeis.  Baryt. 

In  100  Grm.  absolutem  Alkohol  lösen  sich  0,0284  Grm.  BaO,A, 
entsprechend  0,0259  Grm.  Schwefels.  Baryt. 

Die  (üorrection  f&r  die  zusammen  angewandten  330  Grm.  absoluten 
Alkohols  beträgt  daher  0,0594  +  0,0259  Grm.  =  0,0853  Grm. 
schwefelsauren  Baryts. 

Diese  abgezogen  von  den  erhaltenen  0,7220  Grm.,  bleiben  0,6367  Grm. 
schwefelsaurer  Baryt  als  Werth  für  die  Barytsalze  der  Propion-  und 
Buttersäure. 

Die  genommenen  0,436  Grm,  BaO  Pr.  hätten  geben  müssen 
_  0,3590  Grm.  BaO,  SO3, 

0,423  Grm.  BaO,  Bu  aber    0,3169      «        «       «   , 

beide  zusammen    0,6759  Grm.  schwefeis.  Baryt, 
imd   demnach   entsprachen   die   nach  Abzug   der  Correktion   bleibenden 
0,6367  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  0,8089  Grm.  butter-    und  propion- 
sanrem  Baryt,  während  die  Summe  der  beiden  zugesetzten  Salze  0,859  Grm. 
betrug. 

Es  hatte  demnach  ein  Verlust  von  0,050  Grm.  stattgefunden,  oder 
inProcenten  ausgedrückt,  wurden  von  dem  Gemenge  beider  Salze  94,17  ^ 
erhalten  und  5,83   ^  verloren. 

Nachdem  hierdurch  der  Beweis  geliefert  war,  dass  für  das  Bedürf- 
niss  der  Industrie  und  des  Handels  die  Methode  wohl  (in  Ermangelung 
einer  besseren)  anwendbar  sein  dürfte,  wurde  zur  Analyse  eines  aus  einer 
Holzessigfabrik  stammenden  essigsauren  Kalkes  geschritten.  Es  wurden 
7,4756  Grm.  holzessigsaurer  Kalk  mit  70  CO.  verdünnter  Phosphorsäure 
(von  1,2  sp.  G.)  und  50  CO.  Wasser  bei  aufwärtsgerichtetem  Retorten- 
halse im  Sandbade  destillirt  und  der  Rückstand  nach  Zufügung  von  je 
50  CO.  Wasser  noch  4mal  einer  Destillation   bis   beipahe   zur  Trockne 
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unterworfen.  Die  vereinigten  Destillate  wurden  mit  Barytwasser  gmaa 
neutralisirt,  bis  auf  etwa  80  CC.  abgedampft  und  die  heisse  Flflssigkeit 
mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  anfieingenden  Trübung  versetzt.  Das  nach 
12  Stunden  auskrystallisirte  Salz  wurde  durch  Coliren  abgeschieden  and 
die  Flüssigkeit  filtrirt.  Das  Filtrat,  durch  den  erwähnten  Zusat^  des 
absoluten  Alkohols  von  dem  grösseren  Theil  des  essigsauren  Baryts  be- 
freit, wurde  in  einer  Retorte  zum  grösseren  llieil  abdestillirt  und  schliess- 
lich in  einer  gewogenen  Platinschale  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft. Bei  lOQO  C.  getrocknet  wog  der  Bückstand  3,711  Grm. 
Hierin  musste  aller  vorhandene  propion-  und  buttersaure  Baryt  —  mit 
einer  grösseren  Quantität  essigsaurem  Baryt  gemengt  —  enthalten  sein. 
Es  wurde  derselbe  in  2  Böhrchen  abgefüllt  und  zu  2  getrennte 
Analysen  verwendet. 

1)  1,866  Grm.  desselben  wurden  in  mehrerwähnter  Weise  mit 
700  Grm.  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  das  in  Lösung  gegangene 
Barytsalz  bestimmt. 

Es  wurden  erhalten     .     .     .     0,3234  Grm.  BaO,  SO3. 
Hiervon  ab  die  Correction  fllr 

700  Grm.  Alkohol  mit     .  _0^1816     <       *       « 

bleiben  0,1418  Grm.  schwefeis.  Baryt 
Umgerechnet  auf  die  obigen  3,711  Grm.  concentrirtes  Barytsalzge- 
menge werden  sie  zu  0,2819  Grm.  BaO,  SO3,  welche  den  Gehalt  an  Homo- 
logen der  Essigsäure  in  den  angewandten  7,4756  Grm.  essigsaurem 
Kalke  repräsentiren.  Drückt  man  diese  0,2819  Grm.  BaO,  SO3  durch 
eine  aequivalente  Menge  von  essigsaurem  Kalke  aus,  so  beträgt  diese 
0,1911  Grm.,  und  bezogen  auf  7,4756  Grm.  Substanz  ergeben  sich 
2,55  pC.  essigs.  Kalk,  welche  von  dem  durch  directes  Titriren  gefundenen 
Gehalte  an  flüchtigen  Säuren  oder  deren  Kalksalzen  abgezogen  werden 
müssen. 

2)  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  wie  viel  absoluter  Alkohol  ange- 
wendet werden  muss,  um  vollständig,  aber  doch  unter  Vermeidung  einer 
unnöthigen  Menge  desselben,  den  propion-  und  buttersauren  Bar^i;  zu 
lösen,  wurde  das  Verfahren  abgeändert. 

Es  wurden  von  den  erwähnten  3,711  Grm.  der  Barytsalze  1,140  Grm. 
4mal  nacheinander  mit  je  50  Grm.  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  indem 
jedesmal  —  nach  dem  Erkalten  auf  80^  G.  —  filtrirt  und  das  Unge- 
löste wieder  mit  50  CC.  Alkohol  ausgekocht  wurde.  Man  erhielt  so 
4  gesonderte  Filtrate,   welche  einzeln  im  Wasserbade  in  Platinschal^ 
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yerdampft,  bei  100^  C.  getrocknet,  gewogen,  dann  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Schwefelsäure  ge&llt  und  bestimmt  wurden.  ^ 

Barytsalz.        schwefeis.  Baryt 
Die  1.  Auskochung  lieferte   0,1160  Orm.     0,0832  Grm. 

*  2.  *  <        0,0370      «         0,0270      < 

*  3.  «        ^        «         0,0165      *         0,0128      « 

*  4.  *  «         0,0162      «         0,0130      * 

zusammen    —  0,1360  Grm.  BaO,  SO3. 

Hiervon  ab  die  Correction  fOr  200  Orm. 

absoluten  Alkohol  mit      0,0519      «        «      « 

bleiben  0,0831  Grm.  BaO,  SO3. 
Umgerechnet  auf  3,711  Grm.  concentrirtes  Barytsalzgemenge,  werden 
«ie  zu  0,270  Grm.  BaO,  SO3;  ftii-  7,4756  Grm.  genommenen  essigsauren 
Kalk  ergibt  sich  ein  Abzug  von  0,183  Grm.  oder  in  Procenten  2,45  Proc. 
Wenn  man  die  Resultate  der  dritten  und  vierten  Auskochung  mit 
der  Löslichkeit  des  essigsauren  Baryts  in  absolutem  Alkohol  vergleicht, 
so  nimmt  man  sogleich  wahr,  dass  mit  der  zweiten  Auskochung  das  Ziel 
fast  schon  erreicht  wurde  und  dass  bei  der  dritten  und  vierten  fast  nur 
essigsaurer  Baryt  in  Lösung  ging. 

3)  Zur  Controle  wurde  noch  eine  .dritte  Bestimmung  einer  neuen  Quan- 
tität desselben  essigsauren  Kalkes  vorgenommen,  jedoch  mit  derModifica- 
tion,   dass  die  theilweise  Abscheidung  des  essigsauren  Baryts  unterblieb. 
Es  wurden  demnach  5,0312  Grm.  Substanz  auf  angegebene   Weise 
mit  Phosphorsäure  destillirt,  das  Destillat  mit  BaO  gesättigt,  zur  Trockene 
verdampft  und  der  ganze  Rückstand  nach  dem  Zerreiben  mit  800  Grm. 
absolutem  Alkohol  ausgekocht,  und  die  gelösten  Salze  mit  SO3  bestimmt. 
Es  wurden  erhalten     .     .     .     0,3900  Grm.  BaO,  SO3 
hiervon  ab  Correction  für  800 

Grm.    Alkohol  =    .     .     .•    0,2072      ^       ^       c 
bleibt  0,1828  Grm.  BaO,  SO3, 
woraus  sich   ein  Abzug  von  2,46  Proc.  am  essigsauren  Kalke  berechnet. 
Demnach   werden    die    in  dem   untersuchten  holzessigsauren   Kalke 
enthaltenen  Homologen  der  Essigsäure  ausgedrückt: 

nach  1)  durch  Abzug  von  2,55  Proc.  essigs.  Kalk 
«      2)       *  «        «     2,45      «         «  « 

«      3)       «  «        «     2,46      «    '      «  « 

im  Mittel  durch  Abzug  von  2,50  Proc.  essigs.  Kalk. 
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Wie  man  sieht,  läset  die  Uebereinstimmong  dieser  Zahlen  nichts  m 
wünschen  übrig.  Die  weitere  Benutzung  derselben  erhellt  aus  nach- 
stehendem Beispiele. 

Wird  das  Resultat  der  directen  Titrirung  des  Gesammt-Säuregehalts 
in  Prooenten  vom  essigsauren  Kalk  ausgedrückt,  so  ergibt  das  zu  obigen 
Analysen  verwandte  Material 

79,85  Proc.  essigsauren  Kalk, 
hiervon  ab    2,50    «       essigsaurer  Kalk  für  die  Homologen  der 
Essigsäure, 

bleibt  netto  77,35  Proc.  essigsaurer  Kalk. 


Ueber  die  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel. 

Von 

A.  Klaye  und  A.  Deus.  , 

Bei  der  Ausführung  verschiedener  Analysen  von  Münzen,  welche 
Zink  und  Nickel  in  grösserer  Menge  enthielten,  kamen  wir,  je  nachd^[a 
vor  eine  oder  die  andere  der  empfohlenen  Trennungsmethoden  anwandten,, 
zu  abweichenden  Resultaten. 

Deshalb  unternahmen  wir,  aufgefordert  von  Herrn  Geh.  Hofirath 
Dr.  R.  Fresenius,  eine  genaue  Prüfung  sämmtlicher  Methoden,  welche 
wir  über  die  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  in  den  Zeitschriften  ver- 
öffentlicht fanden,  und  theilen  das  Resultat  dieser  Untersuchungen  nach- 
stehend mit. 

Um  einen  festen  Anhaltspunkt  für  unsere  Arbeiten  zu  erhalten, 
suchten  wir  uns  vor  Allem  in  den  Besitz  einer  chemisch  reinen  Nickel- 
und  Zink -Lösung,  deren  Gehalt  an  Metall  uns  genau  bekannt  war,  za 
setzen.  Dieselben  wurden  auf  die  nachstehend  beschriebene  Weise  er- 
halten. 

J.  Darstellung  einer  Nickd-Lösung  von  bekanntem  GehaU, 
Yon  aUen  Nickel-Salzen  schien  uns  für  unsem  Zweck  das  schwefel- 
saure Nickeloxydul-Kali  am  tauglichsten  zu  sein,  seine  Zusammensetzung^ 
NiO,  KO,  2SO3  4-  ^^\  is^  genau  bekannt,  und  aus  dem  chemisch  reinen 
Präparat  eine  Lösung  von  bekanntem  Oehalt  darzustellen,  bietet  keine 
Schwierigkeiten  dar. 
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Da  aber  alle  nns  za  Gebote  stehenden  Nickel -Verbindungen  dnrdi 
Kobalt  veranreinigt  waren,  so  mnssten  wir  zuerst  znr  Beindarstellong 
des  Salzes  schreiten. 

Eine  Lösung  von  vorhandenem  schwefelsaurem  Nickeloxydul -Kali 
wurde  dargestellt  und  zwei  Wochen  lang  oft  wiederholt  mit  EO,  NO3  -j-  A 
gefönt.  Erst  nach  Verlauf  der  genannten  Zeit  erhielten  wir  keine  Re- 
action  auf  Kobalt  m^r.  Die  so  erhaltene,  durch  KO,  NO3,  Ä  u.  s.  w. 
sehr  verunreinigte  LOsung  wurde  durch  reines  kohlensaures  Kali  ge&llt 
und  der  Niederschlag  von  kohlensaurem  Nickeloxydul  so  lange  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  alkalisch  reagirte.  Zu  dem  in 
Wasser  suspendirten.  Niederschlage  wurde  verdünnte  reine  Schwefelsäure 
zugegeben,  bis  sich  Alles  gelöst  hatte,  sodann  wurde  eine  der  verbrauchten 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  und  die  hieraus  berechnete  nöthige  Quantität 
kohlensaures  Kali  zugef&gt,  so  dass  wir  nunmehr  mit  Sicherheit  sumehmen 
konnten,  eine  reine  Lösung  des  Salzes  zu  besitzen.  Dieselbe  wurde  zur 
Krystallisation  gebracht,  die  erhaltene  Krystalle  so  viel  als  möglich  von 
der  Mutterlauge  getrennt,  auf  einem  Trichter  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet. 

Angewandt  wurden  34,871  Orm.  dieses  Salzes,  sie  wurden  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  1  Liter  gebracht. 

Um  aber  in  Bezug  auf  die  Reinheit  ganz  sicher  zu  gehen,  bestimmten 
wir  noch  Wasser,  Nickeloxydul  und  Schwefelsäure  wie  folgt : 

1)  Wasserbestimmung. 
Angewandt       1,2544  Grm.  NiO,  KO,  2SO3  +  6aq, 
Wasserverlust  0,3098      « 

24,70  Proc.  statt  24,701  Proc. 
Bei  der  Wasserbestimmung  muss  eine  Hitze,  die  eben  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  des  Salzes  hinreicht,   angewandt  werden,  die  Farbe 
desselben  geht  dabei  von  Orün  in  Gelb  über. 

2)  Nickeloxydul-Bestimmung. 
Angewandt  30  GC.  Lösung. 

Erhalten      0,1408  Grm.  Ni-Metall. 

17,108  Proc.  NiO  statt  17,154  Proc.  NiO. 

3)  Schwefelsäure-Bestimmung. 
Angewandt  30  CG.  Lösung. 

Erhalten      0,3832  Grm.  SO3. 

36,630  Proc.  SO3  statt  86,594  Proc.  8O3. 
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U.    Darstellung  einer  Zinh-Lösung  von  bekanntem  GehaÜ. 

Reines  Zinkoxyd  wurde  geglüht ,  bis  es  constantes  Gewicht  zeigte, 
6,551  Gnn.  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  auf  1  Liter  gebracht. 

Die  Bestimmung  der  Lösung  ergab  in  30  CC.  0,1963  Gnn.  statt 
0,1965  Gnn.  ZnO. 

Im  Besitze  dieser  Lösungen,  deren  Richtigkeit  constatirt  war,  wandten 
wir  uns  nunmehr  zur  Prüfung  der  verschiedenen  Trennungs-Metiioden. 

Im  Ganzen  fanden  wir  deren  fünf  auf  und  zwar: 

1)  Methode  von  Berzelius  (Berzelius  Jähresbr.  21.  144). 

2)  *         «     Ullgren      (     *  *     ,   21.  145). 

3)  «         «     Brunner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  80.  364). 

4)  *         *     Wöhler  (   «      *       ,       *        <       89.  376). 

5)  «        «     Smith,     wesentlich    umgestaltet    von    Brunner. 
(Dingler  pol.  Joum.  160.  369).  (Chem.  Centralbl.  1859.  26). 

1)  Methode  von  Berzelius. 

Die  gewogenen  Oxyde  werden  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Kalilauge  gefallt.  Dadurch  geht  der  grösste  Theil  des  Zinkoxyds 
in  Lösung,  das  erhaltene  Gemenge  von  NiO  und  ZnO  wird  getrocknet, 
geglüht,  gewogen  und  in  einem  Porzellantiegel  mit  pulverisirtem  reinem 
Zucker  vorsichtig  verkohlt  Dann  wird  der  Tiegel,  unter  Ausfüllung  des 
Zwischenraumes  mit  Magnesia,  in  einen  Thontiegel  gesetzt  und  in  einem 
Windofen  eine  Stunde  lang  stark  geglüht.  Das  Zink  verflüchtigt  sich 
hierbei,  das  Nickel  wird  aus  dem  Rückstande  mit  Salpetersäure  ausge- 
zogen und  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  und  bei  genauem  Einhalten  aUer 
angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  erhielten  wir  folgendes  Resultat: 
Angewandt  30  CC.  Ni-Lösung  =  0,1795  Grm.  NiO, 
30    *     Zu      *        =  0,1965      *      ZnO. 

Das  Gewicht  der  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ealihydrat 
gefällten  Oxyde  betrug  nach  dem  Glühen  0,3691  Grm.  Es  war  also 
nicht,  wie  Berzelius  angibt,  der  grösste  Theil  des  ZnO  in  Lösung  ge- 
gangen, sondern  es  waren  auf  diese  Weise  nur  0,0069  Grm.  ZnO  ent- 
fernt worden.  Nachdem  dann  der  Tiegel,  dessen  Inhalt  vorher  mit  reinem 
Zucker  geglüht  worden  war,  in  einem  andern  Tiegel  stehend  der  Hitze 
des  Windofens  ausgesetzt  wurde,  erhielten  wir  aus  dem  Rückstand 
0,1800  Grm.  NiO,  also  0,0006  Grm.  zu  viel.     In  dem  erhaltenen  NiO 
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war  kein  ZnO  mehr  nachzuweisen.  Es  geht  hieraas  henror,  dasa  die 
Resultate,  welche  bei  der  Anwendung  dieser  Methode  erhalten  werden, 
einen  hinlänglichen  Orad  der  Oenanigkeit  besitzen.  Da  diese  AnsMmng 
der  Trennung  der  beiden  Metalle  aber  mit  grosser  Umständlichkeit  ver- 
knöpft ist,  so  versuchten  wir  den  Windofen  durch  ein  sehr  gutes  Gas- 
Gebläse  zu  ersetzen;  es  gelang  jedoch  nicht,  hierdurch  —  bei  Anwendung 
eines  einfachen  Porzellanti^els  —  eine  völlige  Austreibung  des  Zinks 
zu  bewirken.  Erhitzt  man  das  Gtemenge  der  Oxyde  mit  Zucker,  so  ent- 
steht ein  überaus  starkes  Aufschäumen,  durch  welches  man  sehr  leicht 
Verlust  erleidet,  wir  beseitigten  dieswi  Uebelstand  dadurch,  dass  wir 
reinen  Zucker  ftlr  sich  halb  verkohlen  liessen,  den  Rückstand  zerrieben 
und  das  so  erhaltene  Pulver  dem  Gemenge  der  Oxyde  zusetzten. 

2)  Methode  von  Ullgren. 

Berzelius  führt  dieselbe  in  seinem  Jahresbericht  als  «privatim 
mitgetheilt»  an.  Das  Verfahren,  dessen  Ullgren  sich  bediente,  ist  kurz 
folgendes. 

Die  Zink-  und  Nickelsalz  enthaltende  Lösung  wird  mit  kohlen- 
saurem Natron  gefällt,  der  Niederschlag  getrocknet,  geglüht,  gewogen 
und  in  einer  Eugelröhre  im  Wasserstoff-Strom  bis  zum  gelinden  Glühen 
erhitzt.  Sobald  keine  Wasserbildung  mehr  bemerkbar  ist,  wird  die 
Eugelröhre  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  und  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  kohlensaurem  Anmion  gefüllt.  Das  andere  Ende  der  Röhre 
vnrd  dann  verkorkt  und  das  Ganze  24  Stunden  einer  Temperatur  von 
etwa  400  C.  ausgesetzt. 

Das  Zinkoxyd  wird  nach  Ullgren  beim  schwachen  Glühen  im 
Wasserstoff  -  Strom  nicht  redncirt,  das  Nickeloxydul  geht  bei  dieser  Be- 
handlung in  Metall  über.  —  Aus  dem  so  erhaltenen  Gemenge  von  Zink- 
oxyd und  Nickel  soll  dann  ersteres  bei  der  Behandlung  mit  kohlen- 
saurem Anmion  in  gelinder  Wärme  vollständig  in  Lösung  übergehen, 
während  das  Nickel  als  Metall  frei  von  Ztek  zurückbleiben  soll.  Zu 
dem  Gelingen  der  Operation  ist  nach  Ullgren  erforderlich,  dass  das 
Oxyd,  welches  zur  Reduction  angewandt  wird,  fein  vertheilt  ist,  so  dasa 
alles  Zinkoxyd  mit  dem  kohlensauren  Ammon  in  Berührung  kommt.  In 
der  Lösung  wird  das  Zinkoxyd  durch  vorsichtiges  Verdunsten  und  nach- 
heriges  Olühoi  bestimmt. 

Bei  der  Anwendung  des  angegebenen  VerMrens  versuchten  wir  zu- 
nächst unter  der  Annahme,  dass  die  Bedootion  im  Wasserstoff-Strom 
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—  wie  üllgren  angibt  —  so  glatt  yerläuft,  ob  die  Menge  des  Nickel- 
oxyduls,  welches  sich  in  metallisches  Nickel  verwandelt,  nicht  gleich  ans 
dem  Oewichtsyerlost,  den  die  Eogelröhre  erleidet,  berechnet  werden 
könnte.  Das  Zinkoxyd  soll  keine  Yerändenmg  erleiden,  der  Saaerstoff 
des  Nickeloxydols  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser,  welches 
durch  Erwärmen  leicht  ans  der  Eogelröhre  zu  entfernen  ist,  der  6e- 
wichtsverlnst  der  Röhre  entspräche  so  direct  der  Sanerstoffmenge,  welche 
mit  dem  Nickel  verbanden  war,  und  aas  dieser  Hesse  sich  also  leicht 
das  Nickeloxydal  berechnen. 

Wie  die  nachfolgenden  2^ahlen  zeigen,  entsprechen  jedoch  die  er- 
haltenen Besaltate  dorchaos  nicht  den  Erwartangen. 

1)  Angewandt  worden 0,1725  Grm.  NiO 

0,1590      «     ZnO. 

Gewichtsabnahme  beim  Glühen  im  Wasser- 
stoff-Strome  0,0487      «  . 

Diese  Abnahme  beträgt  weit  mehr,  als  dem  (Gewicht  des  Saoer- 
stoffes  in  dem  Nickeloxydol  entspricht,  denn  0,1725  Grm.  Nick^oxydol 
würden,  völlig  redocirt,^  nor  0,0368  Grm.  Saaerstoff  abgeben.  Der 
Unterschied  zwischen  diesen  Zahlen,  der  0,0104  Grm.  beträgt,  konnte 
nor  dem  Zinkoxyd  zogeschrieben  werden.  Berechnet  man  den  zo  viel 
erhaltenen  Saoerstoff  aaf  Zinkoxyd,  so  ergibt  sich,  dass  0,0526  Grm. 
Zinkozyd  zogleidi  mit  dem  Nickeloxydol  redocirt  worden. 

2)  Angewandt  worden 0,1597  Grm.  NiO 

0,1471      «     ZnO 

Gewichtsabnahme 0,0508      «. 

0,1597  Grm.  Nickeloxydol  enthalten  0,0341  Grm.  Saoerstoff;  die  Dif- 
ferenz gleich  0,0167  Grm.  entspricht  0,0846  Grm.  Zinkoxyd. 

3)  Angewandt  worden 0,1460  Grm.  NiO 

«         0,1345     «      ZnO 

Oewichtsalmahme 0,0485     «    . 

0,146  Grm.  Nickeloxydol  wtrden  einer  Abnahme  von  0,0311  Grm.  Saaer- 
stoff entsprechen;  es  ergibt  rieh  also  hieraas  eine  Mehrabnahme  von 
0,0174  Grm.  Saaerstoff,  entsprechend  0,0881  Grm.  Zinkoxyd« 

Die  sämmtlichen  nach  dem  Glühen  im  Wassersto&trome  in  der 
Engelröhre  vorhandenen  Bückstände  worden  einzeln,  wie  es  Ullgren 
angibt,  mit  einer  Lösong  von  kohlensaorem  Ammon  bei  gelinder  Wärme 
24  Stonden  lang  behandelt.  Dann  worde  das  angelöst  Gebliebene  ab- 
filtrirt,  aof  dem  Filter  aasgewaschen,  ond'Filtrat  ond  Rückstand  einw 
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qoalitatiYeii  Prflfung  nnterworfen.  Das  Fütrat  zeigte  eine  bläoliche  Farbe, 
so  dass  zn  vermnthen  stand,  dass  ein  Theil  des  Nickels  in  dieser  Lösung 
sich  befinde.  Die  Untersnchong  rechtfertigte  diese  Ansicht.  In  dem 
Filtrat,  welches  nach  Ullgren  frei  von  Nickel  sein  soll,  trat  bei  Zusatz 
von  Schwefelnatrium  statt  der  weissen  F&Uang  von  Schwefelzink  ein 
reichlicher  schwarzer  Niederschlag  auf,  der  anzeigte,  dass  bedeutende 
Mengen  von  Schwefelniekel  neben  Schwefelzink  darin  vorhanden  waren. 
In  einer  Probe  bestimmten  wir  das  in  dem  Filtrat  befindliche  Nickel 
find  Zink  quantitativ  als  Nickeloxydul  nnd  Zinkoxyd,  nnd  fanden  darin 
fdr  m.  0,0210  Grm.  Nickeloxydul  und  nur  0,0597  Grm.  Zinkoxyd  statt 
der  ursprünglich  angewandten  0,1845  Grm.  Zinkoxyd;  wir  hatten  also 
0,0748  Grm.  Zinkoxyd  zu  wenig  erhalten,  was  der  aus  der  Mehrabnahme 
der  Eugelröhre  berechneten  Menge  von  0,0881  Grm.  Zinkoxyd  annähernd 
entspricht.  , 

Der  auf  dem  Filter  gebliebene  Rückstand  wurde  mehrfetch  mit 
Ammoniak  ausgezogen,  es  gingen  dabei  noch  Spuren  von  Zink  in  Lösung. 
Dann  wurde  derselbe  mit  verdünnter  Essigsäure  in  der  Wärme  behand^t, 
jedoch  auch  in  der  so  erhaltenen  Lösung  konnten  nur  überaus  geringe 
Mengen  von  Zink  nachgewiesen  werden.  Als  Zinkoxyd  konnte  nach  dieser 
Behandlung  das  Zink  also  nicht  mehr  in  dem  Rückstand  enthalten  sein, 
es  blieb  daher  nur  noch  die  Annahme  übrig,  dass  dasselbe  als  Metall  darin 
vorhanden  wäre.  Wir  behandelten  deshalb  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Salzsäure;  sofort  bei  dem  Zusatz  der  Säure  trat  eine  reichliche  Wasser- 
stoffentwicklung ein,  und  in  der  salzsauroi  Lösung  wurden  reichliche 
Mengen  Zink  neben  Spuren  von  Nickel  aufgefunden. 

Um  völlig  sicher  zu  sein,  machten  wir  noch  zwei  weitere  Versuche. 

Eine  abgewogene  Menge  Zinkoxyd  wurde  im  Wasserstoffstrom  für 
sich  einer  halbstündigen  Glühung  unterworfen,  es  veränderte  hierbei  in 
keiner  Weise  sein  Gewicht. 

Frisch  gefälltes  und  getrocknetes  Nickeloxydulhydrat  wurde  im 
Wasserstoffstrom  zu  Metall  redudrt  und  verschiedene  Male  in  gelinder 
Wärme  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  digerirt  In  jedem 
Auszuge  wurden  ansehnliche  Mengen  Nickel  nachgewiesen. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  also  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  die 
Methode,  wie  Ullgren  sie  vorschlägt,  vollständig  unbrauchbar  ist.  Zink- 
oxyd, obgleich  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  für  sich  nicht  ver- 
ändert, wird  bei  Gegenwart  von  Nickeloxydul  durch  Glühen  im  Wasser- 
stoffstrome theilweise  reducirt,  kann  also  nicht  völlig  von  kohlensaurem 
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Ammon  gelöst  werden,  metallisches  Nickel  auf  diese  Weise  erhalten  löst 
sich   zum  Theil   in  kohlensaurem  Anunon,    kann  daher   seiner   ganzen 
Menge  nach  nicht  in  dem  Rückstand  bestimmt  werden. 
3)    Methode  von  Branner. 

Dieselbe  ist  der  Hauptsache  nach  gegründet  auf  das  Verhalten  der 
beiden  Schwefelmetalle  zu  verdünnter  Salzsäure.  Brunn  er  fällt  die 
Lösung,  welche  das  Nickel  und  Zink  enthält,  mit  kohlensaurem  Natron, 
schmelzt  den  so  erhaltenen  und  getrockneten  Niederschlag  eine  halbe 
Stunde  lang  in  einer  kleinen  Retorte  mit  anderthalb  Theilen  Schwefel 
und  dreiviertel  Theilen  kohleisaurem  Natron,  und  zieht  die  Schmelze  mit 
gewöhnlicher  Salzsäure,  welche  mit  ihrem  zehnfiachen  (Gewicht  Wassers 
verdünnt  ist,  so  lange  aus,  bis  alles  Zink  in  Lösung  gegangen  ist.  Das 
zurückbleibende  Schwefelnickel  wird  in  Königswasser  gelöst,  und  die  beiden 
Metalle  in  den  so  getrennten  Lösungen  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  bestimmt. 

Wir  behandelten  das  Gemenge  von  Sdiwefelzink  und  Schwefelnickel, 
welches  genau  nach  Brunner's  Vorschrift  durch  Schmelzen  der  Oxyde 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  erhalten  worden  war,  mit  Salz- 
säure, welche  mit  ihrem  zehn&chen  Gewicht  Wassers  verdünnt  wurde, 
12  Stunden  lang  in  der  Kälte,  der  Rückstand  wurde  dann  noch  mehrere 
Male  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgezogen,  es  gelang  uns  jedoch  nicht, 
denselben  in  dieser  Wme  vollkommen  zinkfrei  zu  erhalten.  Sodann 
versuchten  wir,  ob  das  Ausziehen  des  2^inks  mit  verdünnter  Salzsäure 
bei  Anwendung  gelinder  Wärme  nicht  besser  von  Statten  ginge,  erhielten 
dabei  aber  immer  ganz  bedeutende  Mengen  Nickel  in  Lösung.  Da  bei 
der  Schmelze  der  Oxyde  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  das 
Glas  der  Retorte  sehr  stark  angegriffen  wurde,  so  dass  der  Rh<±stand 
nur  sdiwierig  vollkommen  aus  dem  Gefäss  zu  entfernen  war,  so  versuchten 
wir,  um  diesem  Uebelstande  vorzubeugen,  die  Retorte  durch  einen 
Rose* sehen  Hegel  zu  ersetzen  und  die  Schmelze  im  Wasserstoff-Strome 
vorzunehmen.  Die  Operation  geht  in  dieser  Weise  ganz  gut,  die  Resultate 
blieben  aber  dieselben  wie  vorher.  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  der  Kälte  ging  das  Zink  nicht  vollständig  in  Lösung,  in  der 
Wärme  wurde  Nickel  nut  gelöst. 

Wir  bestimmten  deshalb  quantitativ  nur  die  Moige  Zhik,  welche 
bei  der  mehrÜBUshen  Behandlung  der  Schwefelverfaindnngen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  der  Lösung  sich  befand,  sowie  den  Rückstand,  der  bei  dieser 
Behandlung  blieb. 
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Angewandt  ....     0,1795  Grm.  NiO 
....     0,1965     *       ZnO 

Erhalten 0,0584     «         « 

0,3160     <       Rttckstand. 

Wie  ans  diesen  Yersnchen  herrorgeht,  eignet  sich  also  anch  diese 
Methode  in  keiner  Weise  znr  quantitativen  Trennung  der  heiden  Metalle. 
4.  Methode  von  Wöhler. 
Die  conc^trirte  Lösung  der  Metalle  wird  mit  flberschflssigem  Kali- 
hydrat  und  so  viel  wässriger  Blausäure  versetzt,  dass  eine  klare  Lösung 
entsteht.  Bei  Zusatz  von  Einfach-Schwefelkalium  wird  hieraus  nur 
Schwefelzink  au^e&llt,  während  aUes  Nickel  gelöst  bleibt.  Nachdem 
die  Flüssigkeit  sich  geklärt  hat,  filtrirt  man  ab,  wäscht  das  Schwefelzink 
auf  dem  Filter  mit  einer  verdflnnten  Schwefelkalium -Lösung  aus  und 
behandelt  den  Niederschlag  mit  Salzsäure;  aus  der  salzsauren  Lösung 
wird  das  Zink  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  als  Zinkoxyd  bestimmt. 
Das  Filtrat  der  Schwefelkalium^Fällung,  in  welchem  sich  alles  Nickel 
befind^  wird  zur  Zerstörung  der  Cyanverbindung  mit  Königswasser  gekocht, 
oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt.»  Die  so  erhaltene 
Nickel-Lösung  wird  mit  Kalihydrat  gefällt,  und  das  Nickel  als  Metall 
bestimmt. 

Als  wir  das  Verfahren  auf  die  angegebene  Weise  in  Anwendung 
brachten,  erhielten  wir  folgendes  Resultat 

Angewandt  wurden     .     .     .     0,1965  Grm.  ZnO 
.     .     .     0,1795      «      NiO 
Erhalten         «  ...     0,1976      *      ZnO 

.     .     .     0,1813      «      NiO. 
Die  Methode  ist  also  fbr  die  Bestimmung  der  beiden  Metalle  hin- 
länglich genau. 

Der  Umstand  aber,  dass  bei  dem  seltenen  Gebrauch  der  Blausäure 
solche  häufig  ganz  in  den  analytischen  Laboratorien  fehlt,  femer  das 
umständliche  Verfahren,  das  Schwefelzink  in  Salzsäure  zu  lösen  und  noch- 
mals zu  ^en,  veranlassten  uns  zu  versuchen,  ob  in  diesen  beiden  Punkten 
nicht  eine  Abänderung  getroffen  werden  könnte. 

Wir  stellten  uns  zu  diesem  Zwecke  folgende  Fragen: 

1)  Kann  die  Ueberfflhmng  der  Metallsalze  in  die  betreffenden  Cyan- 
Verbindungen  nicht  mittelst  Cyankaliums  geschehen? 

2)  Kann  das  durch  Schwefelkalinm  gefällte  Schwefelzink  nicht  als 
solches  bestimmt  werden?  ' 

Freienlni,  ZeitMhrift.   X.  J«hrgsDg.  y^ 
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Angewandt 

wurden , 

.     0,1965 

örm. 

ZdO 

« 

« 

.     0,1795 

« 

NiO 

Erhalten 

« 

.     0,1903 

< 

ZnO 

« 

« 

.     0,1894 

« 

NiO 

Angewandt 

4C 

.     0,1965 

« 

ZnO 

« 

4C 

.     0,1795 

« 

NiO 

Erhalten 

4e 

.     0,1945 

« 

ZnO 

« 

4C 

.     .     0,1802 

« 

NiO. 
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Als  wir  die  Methode  in  dieser   Weise  abgeändert  in  Aosführong 
brachten,  erhielten  wir  nachstehende  Resultate: 
I. 


IL 


Bei  L  wurde  der  entstandene  Niederschlag  von  Schwefelzink  schon 
nach  fünf  Stunden  abfiltrirt,  er  hatte  sich  während  dieser  Zeit  ganz 
abgesetzt;  nichts  destoweniger  war,  wie  die  erhaltene  Zahl  zeigt,  nicht 
alles  Zink  gefällt  worden,  der  fehlende  Best  wurde  denn  auch  im  Rltrat, 
welches  nur  Nickel  enthalten  sollte,  gefunden. 

Bei  n.  trat  die  Erscheinung  ein,  dass  auf  Zusatz  von  Schwefelkaliom 
zu  der  Lösung  der  Cyanverbindungen  zuerst  gar  keine  Fällung  yon 
Schwefelzink  entstand,  während  dieselbe  bei  Anwendung  von  Blausäure 
und  Ealihydrat  sofort  zum  Vorschein  kam.  Erst  nach  24stündig6m 
Stehen  hatte  sich  der  Niederschlag  gebildet  und  vollständig  abgesetzt,  so 
dass  er  abfiltrirt  werden  konnte. 

Das  Cjankalium,  welches  wir  zu  diesen  Versuchen  benutzten,  war 
chemisch  reines  Cyankalinm  des  Handels,  es  Hess  sich  daher  nur  vermuthen, 
dass  die  benutzte  Lösung  Zersetzungsproducte  enthielt,  welche  auf  die 
Fällung  störend  einwirkten.  Um  diess  zu  erfahren,  steüten  wir  eine  Reihe 
von  qualitativen  Versuchen  an,  über  das  OeMtwerden  des  Zinks  durch 
Schwefelkalium  aus  einer  Cyankalium-Lösung. 

Bereitet  man  eine  Lösung  von  Gyankalium  in  Wasser  und  setzt 
dieselbe  unmittelbar  nach  der  Darstellung  einer  Zinklösung  bis  zur  Wieder- 
lösung des  erst  entstehenden  Niederschlages  zu,  so  entsteht  bei  Zusatz 
von  verhältnissmässig  wenig  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  sofortige 
und  vollständige  Fällung.  Ueberlässt  man  aber  die  Cyankaliumlösung  nur 
ganz  kurze  Zeit  sich  selbst,  so  entsteht  bei  Anwendung  derselben  und 
bei  Zusatz  von  Schwefelkalium  zuerst  gar  keine  Fällung,  erst  nach  längere 
Zeit  und  beim  Erwärmen  bildet  sich  unter  Anwendung  eines  grossen 
Ueberschusses  von  Schwefelkalium  der  Niederschlag  von  SchwefeMnk. 
Es  steigert  sich  diess  so  weit,  dass  in  einer  S^nklösung,  welche  mit  24 
Stunden  an  der  Luft  gestandener  Cyankaliumlösung  versetzt  worden  ist, 
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auf  Zusatz  eines  grossen  Ueberschosses  von  Schwefelkalinm  anch  beim 
Erwärmen  und  nach  24stflndigem  Stehen  keine  Fällnng  mehr  eintritt. 
Es  müssen  also  jedenfalls  die  Körper,  welche  beim  Stehen  einer  Cyan- 
kalinmlösong  an  der  Lnft  gebildet  werden,  hindernd  auf  die  Fällnng 
einwirken. 

Wir  prüften  deshalb  die  Salze,  kohlensanres  Ammon,  ameisensanres 
Ammon  nnd,  bei  dem  häufigen  Vorkommen  von  cyansanrem  Kali  im 
Cyankalinm,  anch  dieses  auf  den  etwaigen  st()r6nden  Ehiflnss,  den  ihre 
Anwesenheit  auf  die  Fällnng  desQnks  ans  einer  QyankalinmlOsnng  dnrch 
Schwefelkalinm  aosflbt 

Der  Zinklösnng  wnrde  jedes  Mal  so  viel  frisch  bereitete  Cyan- 
kalinmlosung  zugesetzt,  dass  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  sich 
vollständig  löste,  dann  wurden  vor  der  Fällung  mit  Schwefelkalium  einige 
Tropfen  einer  Lösung  des  betreffenden  Salzes  zugefOgt 

1.  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon. 

Schwefelkalium  war  in  grosser  Menge  nöthig,  um  die  Fällung  zu 
bewirken,  der  Niederschlag  entstand  erst  nach  längerer  Zeit. 

2.  Zusatz  von  ameisensaurem  Ammon. 

Auch  hier  trat  die  Fällung  erst  nach  längerem  Stehen  unter  An- 
wendung eines  grossen  Ueberschusses  von  Schwefelkalium  ein,  dieselbe 
war  dann  aber  vollständig,  in  dem  Filtrate  konnte  kein  Zink  mehr  nach- 
gewiesen werden. 

8.    Zusatz  von  cyansaurem  Kali. 

Die  Fällung  war  nur  sehr  unvollständig  und  trat  erst  nach  langem 
Stehen  ein. 

4.     Znsatz  von  frisch  bereiteter  Lösung  reinen  Gyankaliums. 

Zwölf  Tropfen  Schwefelkaliumlösung  genügten,  um  das  Zink  sofort 
und  vollständig  zu  fällen,  der  Niederschlag  hatte  sich  in  sehr  kurzer  Zeit 
abgesetzt 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  da,  wo  frisch  bereitete 
Lösung  chemisch  reinen  Cyankaliums  zu  Gebote  steht,  die  Trennung  eben 
so  gut  mit  diesem,  wie  mit  Blausäure  und  Ealihydrat  vorgenommen  werden 
kann,  dass  aber  schon  geringe  Mengen  von  Zersetzungsproducten  des 
Cyankaliums  —  wie  sich  solche  in  der  wässrigen  Lösung  desselben  sehr 
bald  erzeugen  —  hinreichen,  um  die  Fällung  zu  verlangsamen  und  zu 
stören. 

Die  directe  Bestimmung  des  gefällten  Schwefehdnks  gab  die  geMnschten 
Resultate.     Das   erhaltene  Schwefelzink  wurde  durch  Decantatton  und 
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nachh^  auf  dem  Filter  mit  Schwe£dlwas8erBtoffwaaser  vollständig  ansge- 
waachen,  getrocknet  und  im  Wasserstoltoom  Ms  zu  constantem  Gewichte 
geglüht. 

I.    Angewandt  worden 0^1965  Grm.  ZnO 

Erhalten  «        0,2340  Grm.  ZnS  =  0,1954      *        « 

n.    Angewandt     >  « 0,1965      «        « 

Erhalten  %        0,2846  Grm.  ZnS  =:•  0,1959      «        « 

Ein  grosser  Uebelstand  bei  der  Anwendung  des  angegebenen  Yer- 
fahrens  besteht  darin,  dass  der  durch  die  Failong  mit  Schwefelkalinm 
hervorgebrachte  Niederschlag  von  Schwefelzink  so  volnminOs  nnd  schleimig 
ist,  dass  die  Filterporen  sich  leicht  verstopfen.  Das  Filtiiren  kostet  des- 
halb viele  Zeit,  nnd  es  kommt  sehr  leicht  vor,  dass  etwas  Zink  mit 
dnrch's  Filter  gehtw 

5)   Methode  von  Smith  nnd  Branner. 

Leitet  man  in  eine  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösung  von  essig- 
saurem  Nickdozydol  und  essigsaurem  Zinkoxyd  Schwefelwasserstoff,  so 
scheidet  sich  nach  Smith  das  Zink  als  Schwefelzink  ab,  während  das 
Nickel  in  Lösung  bleibt.  Schon  H.  Rose  hat  hierzu  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  die  Trennung  nur  bei  Abwesenhdt  starker  Säuren  gelinge 
und  Bammelsberg  machte  darauf  aufmerksam,  dass  mit  dem  Zink  immer 
auch  etwas  Nickel  niederfalle  und  diese  Angabe  fanden  wir  vollkommen 
bestätigt.  —  Unter  Beibehaltung  des  Prindps  im  Allgemeinen,  aber  bei 
wesentlicher  Abweichung  in  der  Art  der  Ausfährung,  gelangte  Brunn  er 
zu  befriedigenden  Resultaten,  er  rieth  folgendes  Verfahren  an: 

Man  versetzt  die  salzsaure  oder  salpetarsaure  Lösung  der  beiden 
Metalle  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  nur  noch  ein  höchst 
geringer  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  ist.  In  die  so  erhalt^e,  fsist 
neutrale  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff,  bis  der  nach  kurzer  Zeit 
entstehende  Niederschlag  von  Schwefelzink  nicht  mehr  zunimmt.  Alsdann 
fügt  man  einige  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  zu  und  setzt  das  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffes  noch  eine 
Zeit  lang  fort.  Nachdem  so  alles  Zink  ausgefällt  ist,  lässt  man  dem 
Niederschlage  zwölf  Stundmi  Zeit  sich  abzusetzen,  filtrirt  dann  ab,  wäscht 
das  auf  dem  Filter  befindliche  Schwefelzink  mit  Schwefelwasserstoffwaaser 
vollständig  aus,  löst  es  in  Salzsäure,  und  fällt  aus  dieser  Lösung,  nach* 
d^n  man'  durch  Erhitzen  den  Schwefelwasserstoff  veijagt  hat,  das  Zink 
mit  kohlensaurem  Natron.     In  dem  Bitrat  d&t  Schwefelwassmitoff-m- 
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Inng  wird,  nach  Entfernmig  des  flberschttasigen  Sehwefelwasserstoffa,  das 
Nickel  durch  EaUhjdrat  geftUt  and  durch  Redaction  im  Wasserstoff-Strom 
als  Nickei-Metall  bestimmt 

Bei  der  Ausfllfanmg  des  Yer&hrens  machten  wir  insofern  eine  Ab- 
ändenmg,   dass  wir  das  Zink  nach  dem  Ffßlm  mit  SchwefelwasBerstoff 
nicht  wie  angegeben  als  Zinkoxyd,  sondern  durch  GlQhen  des  ^haltenen 
Niederschlags  im  Wasserstoffstrom  direct  als  SchwefeMnk  bestimmten. 
I.    Angewandt  30  CO.  Zn  Lös.  =  0,1965  Gr.  ZnO 
30    «     Ni    *     =  0,1795    «    NiO 
Erhalten  0,2338  Gr.  ZnS    =  0,1952    «    ZnO 
0,1422    «   Ni        =  0,1807    *    NiO 
II.     Angewandt  30  CG.  Zn  Lös.  =  0,1965    «    ZnO 
30     *      Ni    *     =  0,1795    *    NiO 
Erhalten  0,2333  Gr.  ZnS    =  0,1948    *    ZnO 
0,1406    «     Ni      =  0,1788    <    NiO. 
Die  erlangten  Resultate,  sowie  die  beqneme  Ansfdhrang  des  Yerfohrens 
berechtigen  uns  wohl,  dieser  Methode  den  Vorzog  vor  allen  andern  zu  geben. 
Während  das  nach  dem  Verfahren  von  Wo  hl  er  erhaltene  Schwefel- 
zink flockig,  sogar   häufig  schleimig  aussieht  nnd  nur  flberans  langsam 
abfiltrirt,    erscheint  das  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene 
Schwefelzink  viel  schwerer  und  dichter,  so  dass  das  Filtriren  desselben 
sehr  gut  von  Statten  geht,   und  auch  das  Auswaschen  des  Niederschlags 
keine  Mühe  verursacht.      Wir  können  mde^s  auch  nicht  genug  darauf 
aufmerksam  machen,    dass  nur  eine  Spur  essigsaures  Natron  der  sehr 
schwach  sauren  Lösung  der  Metalle  zugesetzt  werden  darf,  der  geringste 
Ueberschuss  des  Salzes  bewirkt  schon  eine  theilweise  Fällung  desNkkels, 
leicht  erkennbar  an  der   schwarzen  Farbe  des  gefällten  Schwefelnickels. 
Ebenso  sorgfältig  wie  mit  dem  Zusatz  des   essigsauren  Natrons  muss  bei 
dem  Abstumpfen  der  freien  Säure   verfahren  werden,   da  sonst  die  Fäl- 
lung des  Zinks  nicht  vollständig  bewirkt  wird.    Wir  ftgten  so  lange  koh- 
lensaures Natron,  zuletzt  tropfenweise,  zu,  bis  ein  bleibender  Niederschlag 
entstand  und   brachten  diesen   mit    einem  Tropfen  Salzsäure   wieder  in 
Lösung.   Beim  genauen  Befolgen  dieser  Maassregeln  erhält  man  wohl  am 
raschesten  Resultate,  die  an  Genauigkeit  nichts  zn  wänschen  tlbrig  lassen. 


Eine  der  gewöhnlichsten  Trennungsmethoden  des  Nickels  von  Kobalt 
beruht  auf  dem  Verhalten  der  mit  überschüssigem  Cyankalium  und  Aetz- 
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kali  versetzten  LOsong  der  Metalle  zu  eingeleitetem  Chlor.     Bekanntlich 
scheidet  sich  dabei  nur  Ni203  firei  von  Kobalt  ans. 

Befindet  sich  neben  diesen  beiden  Metallen  noch  Zink  in  LöSRing, 
BO  gelinget  es  nicht  den  Niederschlag  des  Ni^Os  zinkfirei  zu  erhalten,  eine 
Erfahrung,  welche  wir  unserer  Untersachnng  als  Notiz  beifQgen  wolleo* 
Schliesslich  möge  es  ans  noch  gestattet  sein,  die  Analyse  einer  Zink 
and  Nickel  enthaltenden  Schweizer  münze  anzafllhren.  Es  war  ein  5  Gen- 
times-Stflck  aas  dem  Jahre  1850  ,  die  Trennang  des  Zinks  von  Nickel 
geschah  nach  der  zaletzt  besprochen  enMethode  vonBranner.  Wir  fiemden : 

Ag 5,146  o/o 

Cu 58,920« 

Pb ,     .       0,326  * 

Co 0,286  * 

Zn 23,700  « 

Ni 11,561  * 

99,939  %. 
Wiesbaden,  im  April  1871  . 


Eine  Bitte  der  analytischen  Chemie  an  die  moderne  Chemie. 

Von 

B.  Fresenios. 

Die  analytische  Chemie  hat  bekanntlich  die  Aafgabe,  die  Unterschiede 
der  Körper,  namentlich  anch  ihr  verschiedenes  Verhalten  anderen  Körpern 
gegenüber,  za  erforschen,  am  aaf  dieser  Grandlage  Methoden  festzasteU^ 
die  Körper  von  einander  za  anterscheiden,  neben  einander  za  erkennen, 
von  einander  za  trennen  and  ihrer  Menge  nach  za  bestimmen. 

Die  ältere  Chemie  and  ihre  Vertreter  anterstützten  nan  die  analy- 
tische Chemie  stets  aaf  die  fireandlichste  Weise ;  denn  es  war  allgemein 
flblich,  dass  Jeder,  welcher  einen  früher  noch  nicht  bekannten  Körper 
entdeckte,  die  Eigenschaften,  die  anterscheidenden  Merkmale  and  die  Beac« 
tionen  desselben  sorgfältig  stadirte  and  gewissenhaft  mittheilte  ,  so  dasa 
der  analytischen  Chemie  der  Boden  fttr  ihre  Thätigkeit  vorbereitet  and 
geebnet  war.  Ich  erinnere  nar,  am  doch  ein  Beispiel  za  erwähnen,  an 
die  genaaen  Ermittelangen  Grahams  in  Betreff  der  anterscheidenden 
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Eeactionen  der  ein-,  zwei-  und  dreibasischen  Pbosphorsäare.  —  Die 
moderne  Chemie  and  die  modernen  Chemiker  sind  leider  der  analytischen 
Chemie  nicht  mehr  so  freundlich  gesinnt  und  bringen  daher  die  Vertreter 
derselben  in  eine  missliche  Lage. 

Die  Zahl  neuer  Verbindungen,  welche  man  in  den  auf  modern-che- 
mischer Grundlage  beruhenden  Lehrbüchern  findet,  ist  bekanntlich  sehr 
gross,  ich  erinnere  nur  an  die  Pyro-  und  Meta-Borsäure,  an  die  Dichromsäure, 
die  Dimolybdänsaure,  die  Pyroschwefelsäure,  die  Dihydroxy- .  und  diePer- 
hydroxy-Titansäure,  die  vielen  neuen  Kieselsäuren  etc.  etc.  —  Man  hätte 
nun  mit  Recht  erwarten  können,  dassdie  Entdecker  der  neuen  Verbin- 
dungen diese  Bereicherungen  der  Wissenschaft  zunächst  in  den  Zeitschriften 
besprochen  und  die  unterscheidenden  Merkmale  und  Reactionen  derselben 
dargelegt  hätten,  aber  leider  ist  diess  nicht  geschehen,  und  auch  in  den 
Lehrbüchern  findet  man  keine  derartigen  Angaben,  offenbar  weil  der  be- 
schränkte Raum  kleinerer  Lehrbücher  diess  nicht  zulässt 

Wären  nun  die  Merkmale,  wodurch  sich  diese  neu  entdeckten 
Körper  von  den  ihnen  nahe  stehenden  früher  bekannten  unterscheiden,  augen- 
fällig und  nahe  liegend,  so  könnte  man  es  wohl  den  Vertretern  der  ana- 
lytischen Chemie  zumuthen,  dieselben  selbst  zu  ermitteln,  —  aber  diess 
ist  nicht  der  Fall.  Und  in  der  That,  wenn  Jemand  an  die  analytische 
Chemie  die  Frage  richtete,  wodurch  sich  die  im  wasserfreien  sauren  schwe- 
felsauren Kali  (dem  Kalium-Pyrosulfat)  enthaltene  Pyroschwefelsäure  von 
der  im  wasserhaltigen  sauren  schwefelsauren  Kali  (dem  sauren  Kalium- 
sulfat) enthaltenen  Schwefelsäure  unterscheide,  —  oder  wie  man  die  im 
neutralen  chromsauren  Kali  (dem  Kalium-Chromat)  enthaltene  Chromsäure 
von  der  im  sauren  chromsauren  Kali  (dem  Kalium-Dichromat)  enthaltenen 
Dichromsäure  trennen  könne,  so  mtlsste  sie  ihm  die  Antwort  schuldig 
bleiben. 

Dass  dieser  Zustand  kein  normaler  ist,  liegt  auf  der  Hand  und  man 
wird  es  daher  gerechtfertigt  finden,  wenn  ich  bitte,  es  möchten  die  Ent- 
decker der  vielen  neuen  Verbindungen,  welche  man  in  den  modernen 
Lehrbüchern  der  Chemie  findet,  sich  herbeilassen,  das  Versäumte  nach- 
zuholen. 

Es  löst  sich  dann  auch  vielleicht  die  geradezu  befremdende  Frage, 
weshalb  solche  Verbindungen,  wie  die  oben  erwähnten,  nur  von  Ver- 
tretern der  modernen  Chemie  entdeckt  werden  konnten. 
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Ueber  die  Wiedergewinnung  der  Molybdänsfture  aus  den   bei 
Phosphorsäurebestimmungen  erfallenden  Lösungen. 

Von 

B.  Fresenius. 

Bei  dem  Gebrauche  der  Lösung  des  molybdänsauren  Ammons  in 
Salpetersäure  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  erhält  man  die  Molybdfin- 
säure  in  zwei  Flüssigkeiten  wieder,  nämüch  erstens  in  derjenigen,  welche 
von  dem  phosphormolybdänsauren  Ammon  und  zweitens  in  derjenigen, 
welche  von  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  abfiltrirt  wurde.  Hebt 
man  beide  Flüssigkeiten  auf,  so  geht  keine  Molybdänsäure  verloren.  Die 
Art,  wie  ich  dieselbe  aus  den  Rückständen  darstellen  lasse,  ist  folgende: 

Man  verdampft  im  Freien  oder  unter  einem  guten  Dunstabzuge 
die  Rückstände  zur  Trockne  und  erhitzt  zuletzt,  bis  das  salpetersaure 
Ammon  grösstentheils  zersetzt  ist.  Den  Rückstand  digerirt  man  mit 
Ammon,  welches  die  Molybdänsäure  löst,  und  filtrirt.  Das  Filtrat  ver- 
setzt man  mit  etwas  der  sogenannten  Magnesiamixtur,  um  etwa  vorhandene 
Phosphorsäure  auszufUlen.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist  erforderlichen- 
falls der  Zusatz  der  Magnesialösung  zu  vermehren,  so  dass  sicher  aUe 
Phosphorsäure  ausgefällt  wird.  Man  filtrirt  nach  längerem  Stehen,  setzt 
zum  Filtrate  Salpetersäure  bis  eben  sauer,  filtrirt  die  ausgeschiedene 
Molybdänsäure  unter  Absaugen  ab,  wäscht  sie  unter  Verwendung  einer 
möglichst  geringen  Wassermenge  aus  und  verwendet  sie  wieder  zur  Dar- 
steUung  neuer  Molybdänsäurelösung.  Das  von  dem  Molybdänsäure-Nieder- 
schlag getrennte  Filtrat  und  Waschwasser  enthält  nur  noch  wenig  Mo- 
lybdänsäure.   Man  verarbeitet  es  mit  den  folgenden  Rückständen. 

Diese  Methode  scheint  mir  namentlich  in  dem  Falle  vor  der  von 
Muck*)  angegebenen  den  Vorzug  zu  verdienen,  wenn  die  Rückstände 
von  ziemlich  verschiedenartiger  und  unreiner  Beschaffenheit  sind,  wie  diess 
in  Laboratorien,  in  welchen  mehrere  oder  viele  Chemiker  arbeiten  und 
eine  Flasche  sämmtliche  Molybdänrückstände  aufnimmt,  meist  der  Fall  ist. 


*)  Diese  Zeitschrift  8,  377. 
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Ueber  die  Wirkung  einer  Auflösung  von  Phosphor  in 
Schwefelkohlenstoff  auf  KupfervitrioUösung* 

Briefliebe  MittheUnng  von 

Sr.  Werner  Sehmid. 

Infolge  der  von  J.  Nickl^s  in  Ihrer  Zeitschrift  wiedergegebenen 
üntersnchnng  der  Einwirkung  des  Phosphors  auf  Metall-Lösungen  (Zeit- 
«chr.  IX,  p.  71)  habe  ich  meine  früheren  Angaben  (ib.  Vlil,  61)  geprüft 
imd  ersuche  Sie  um  Aufnahme  folgender  bestätigender  Beobachtungen: 

Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  (filtrirt)  mit  über- 
schüssiger reiner  Kupfervitriollösung  (1 :  10)  geschüttelt,  gibt  ein  Filtrat, 
<las  sehr  schwach  auf  Silber-  und  ebenso  auf  saure  Ealiumpermanganat- 
Lösung  wirkt,  also  jedenfaUs  Hypophosphit  und  Phosphit  nur  in  Spuren 
«nthält,  ein  Filtrat  aber,  das  sehr  stark  auf  Lackmus,  auf  Rohrzucker 
cmd  auf  Ammoniummolybdänat  reagirt,  also  freie  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure enthält  (die  nicht  aus  dem  unbedeutenden  Gehalt  an  Hypo- 
phosphit und  Phosphit  kann  abgeleitet  werden). 

Der  schwammige  voluminöse  Niederschlag,  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol,  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  abgepresst, 
zeigt  folgendes  Verhalten. 

In  höchst  verdtlnnter  Salzsäure  löst  er  sich  theilweise  farblos;  die 
Lösung  wird  mit  Ammon  erst  beim  Schütteln  mit  Luft  blau,  enthält 
demnach  nur  Cuprosum,  kein  Cupricum. 

Auch  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  nur  theilweise  Lösung  von 
braungelber  f^rbe;  sie  wird  mit  Ammon  erst  nach  Luftzutritt  blau,  re- 
ducirt  Ammoniummolybdänat  intensiv  lasurblau;  letztere  Flüssigkeit  wird 
durch  Hydronitrat  entfärbt  und  gibt  dann  einen  gelben  Niederschlag. 

Beim  Auflösen  der  Substanz  in  concentrirter  Salpetersäure,  was  voU- 
«tändig  und  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  geschieht,  entsteht 
Cnprosulfat  und  -Phosphat;  ebenso  bei  Oxydation  mit  schmelzendem 
Kaliunmitrat. 

Mit  Natriumhydroxydlösung  gibt  der  Niederschlag  nicht  selbstent- 
zündliches Phosphamin. 

Daraus  folgt,  dass  der  Niederschlag  besteht  aus  Cuprosumoxyd,  Oupro- 
eder  Cuprisulfid  und  -Phosphid. 

Auf  metaUisches  Kupfer  wurde  geprüft  mit  Quecksilber  und  Salz- 
säure; es  zeigte  tdch  keine  Spui;,  auch  nicht  bei  mikroskopischer  Be- 
sichtigung. 
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Dagegen  tritt  nebenbei  metallisches  Kupfer  in  Flittem  auf,  wenn  die 
Kapferlösnng  ruhig  über  der  des  Phosphors  schwimmend  reagirt 
Basel,  den  20.  Januar  1871. 


Ueber  die  Anwendung  des  Bromes  in  der  chemischen  Analyse. 

Von 

Professor  P.  Waage. 
(In  der  wissenschafblicben  Gesellschaft  zn  Christiania  mitgetheilt.) 

Die  Oxydationsmittel,  deren  man  sich  in  der  chemischen  Analyse 
heut  zu  Tage  am  häufigsten  bedient,  sind :  Salpetersäure,  chlorsaures  Kali 
und  Salzsäure  sanrnit  Chlor.  Ein  jedes  von  diesen  hat  neben  seinen  Vor-- 
zflgen  auch  seine  Ungel^enheiten  und  Mängel. 

Unter  den  Ungel^enheiten,  welche  die  Anwendung  der  Salpetersäure 
begleiten,  kann  vorzüglich  erwähnt  werden,  dass  ihre  Wirkung  in  vor* 
dünnten  Auflösungen  nur  sehr  schwach  ist,  dass  sie,  selbst  in  concentrirtem 
Zustande,  nur  sehr  langsam  Schwefel  oxydirt,  dass  man  sie,  weil  die  bei 
einer  Analyse  erscheinenden  Flüssigkeiten  in  der  Regel  nicht  ganz  von 
Salzsäure  frei  sind,  fast  niemals  in  platinenen  Grefässen  anwenden  darf, 
und  endlich,  dass  sie  niemals  mit  organischen  Stofifien,  z.  B.  Filtrirpapier, 
damit  nicht  eine  folgende  FäUung  von  Metalloxyden  unvollständig  werde, 
in  Berührung  kommen  darf. 

Ghlorsaures  Kali  wirkt  nur  mit  einigermaassen  concentrirter  Salzsäure 
zusammen  oxydirend;  dieses  Oxydationsmittel  lässt  sich  demnach  nicht  an- 
wenden, ohne  dass  man  eine  grössere  Menge  freier  Salzsäure  in  die  Flüs- 
sigkeit hineinbringt,  was  oft  die  Genauigkeit  der  Analyse  vermindern  kann. 
Eine  andere  Ungelegenheit  an  diesem  Oxydationsmittel  ist  die  Schwierig- 
keit, womit  sich  der  letzte  Rest  freien  Chlors  aus  der  Flüssigkeit  aus- 
treiben lässt,  ein  Umstand,  welcher  oft,  wenn  man,  etwa  im  Hinblick  auf 
nothwendig  werdendes  Filtriren,  verdünntere  Auflösungen  anwendet,  viele 
Mühe  machen  kann.  Da  diese  Ungel^enheit  vornehmlich  davon  herrührt,  dass 
die  Flüssigkeit  unzersetztes  chlorsaures  Kali  enthält,  kann  sie  nur  dadurch 
beseitigt  we^rden,  dass  man  einen  grösseren  Ueberschuss  von  Sabssäure 
anwendet,  der  sich  um  so  mehr  steigern  muss,  je  verdtlnnter  die  Flüs- 
sigkeit ist. 

Die  Anwendung  des  Chlorwassers  ist  sehr  beschränkt,  weil  es  nur 
etwa  Va  %  ^^^  enthält. 
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Will  man  das  Chlorgas  als  Oxydationsmittel  anwenden,  hat  man  die 
Unbequemlichkeit,  dass  man  ein  jedes  Mal  einen  Chlorapparat  zusammen- 
setzen muss. 

Ich  glaube  in  dem  Brom  ein  Oxydationsmittel  gefunden  zu  haben, 
welches  frei  ist  von  den  meisten  bei  der  Salpeters&ure,  dem  chlorsauren 
Kali  und  dem  Chlor  erwähnten  Mängeln  und  Ungel^enheiten  und  des- 
wegen eine  sehr  allgemeine  Anwendung  in  der  qualitativen,  sowie  in  der 
quantitativen  Analyse  zu  erhalten  verdient. 

Ich  wende  das  Brom  vornehmlich  in  drei  Formen  an,  entweder  als 
ireies  Brom,  als  Bromwasser  oder  als  Brom  in  concentrirter  Salzsäure. 
Das  Bromwasser,  dadurch  dargestellt,  dass  man  einige  Minuten  einen 
Ueberschuss  von  Brom  mit  kaltem  Wasser  schüttelt,  enthält  2—3%  Brom. 
Concentrirte  Salzsäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gibt  eine  Auflösung, 
die  etwa  13%  Brom  enthält.  Indem  man  unter  diesen  drei  verschiedenen 
Graden  der  Concentration  die  Wahl  hat,  ist  man  fähig,  in  jedem  Falle 
die  Brommenge  dergestalt  abpassen  zu  können,  dass  man  einen  grösseren, 
unnöthigen  Ueberschuss  vermeidet.  In  dem  hervortretenden  Gerüche  und 
der  Farbe  des  Bromes  hat  man  die  besten  Hülfsmittel,  den  Ueberschuss 
zu  erkennen,  und  ein  solcher  kann  wegen  des  niedrigen  Kochpunktes  des 
Bromes  mit  der  grössten  Leichtigkeit  wieder  entfernt  werden.  DasBrom- 
wasser  greift  weder  in  alkalischen  noch  in  sauren  Auflösungen  Platinge- 
fasse  an,  wenn  die  Flflssigkeit  nicht  freie  Salpetersäure  enthält.  In  der 
Form  des  Bromwassers  oder  in  Salzsäure  gelöst  greift  es  auch  Papier 
nicht  an;  man  kann  denmach  z.  B.  ohne  Verlust  zu  fürchten,  ein  Schwe- 
felmetall vermittelst  Bromwassers  oder  einer  salzsauren  Auflösung  von 
Brom  auf  dem  Filtrum  auflösen  und  darauf  in  dem  Rltrat  das  Oxyd  mit 
Kali  fällen. 

Am  vortheilhaftesten  habe  ich  das  Brom  dem  Schwefel,  dem  Schwe- 
felwasserstoffe und  den  Schwefelmetallen  gegenüber  angewendet.  Während 
2^2  Jabren  habe  ich  es  mehrmals  als  Auflösungsmittel  für  Schwefel, 
Magnetkies,  Kupferkies,  Ars^ikkies,  Nickelstein  und  ausgefällte 
Schwefelmetalle  angewendet,  eben  so  wohl,  wo  es  galt  die  Schwe- 
felmenge zu  bestimmen,  als  bei  der  Bestimmung  der  Metalle. 

Schwefel  mit  Brom  und  Wasser  geschüttelt,  geht  leicht  und  voll- 
ständig in  Bremwasserstoff  und  Schwefelsäure  über,  wenn  man  dafür  sorgt 
fär  jedes  Atom  Schwefel  wenigstens  drei  Atome  Brom,  mit  andern  Wor- 
ten: 15  Gewichtstiieile  Brom  auf  einen  Gewichtstheil  Schwefel  anzu- 
wenden.    Wenn   es  sich  um  eine  Schwefelbestimmung  handelt,  wird  es 
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Arn  besten  sein,  die  ganze  Brommenge  aof  einmal  hinzazusetzai,   damit 
kdn  Schwefel  als  Bromschwefel  entweicht 

Man  braucht  zur  Auflösung  der  Kiese  diese  nicht  fein  zu  pnlveri- 
siren,  weil  sie,  selbst  in  grösseren  Stücken,  vom  Brom  leicht  angegriffen 
werden.  Um  sich  zu  sichern,  dass  die  Wirkung  des  Bromes  nicht  zu 
heftig  werde,  thut  man  am  besten,  zuerst  Wasser  zu  den  EiesstQcken  oder 
dem  Eiespulver  hinzuzusetzen,  und  alsdann  nach  und  nach  in  kleineren 
Portionen  bei  wiederholtem  Umschtttteln  das  Brom. 

Bromwasser  ist  das  bequemste  Mittel,  um  in  einer  Flüssigkeit  den 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen.  Einige  Tropfen  Bromwasser  zu  einem 
Filtrate  von  einer  Schwefelwasserstofffällung  gesetzt,  veranlassen  eine 
Trübung  von  Schwefel,  welche  durch  den  Zusatz  von  mehr  Bromwasser 
augenblicklich  verschwindet 

Bei  der  Auflösung  ausgefällter  Schwefelmetalle  verfahre  ich  auf  fol- 
gende Weise.  Nachdem  ich  das  Filtrum  durchstochen  und  von  dem 
Niederschlage  so  viel  als  möglich  durch  den  Trichter  niedergespritzt  habe, 
giesse  ich  aus  der  Bromwasserflasche  ein  wenig  Bromgas  in  den  Trichter, 
welcher  hernach  mit  einem  Uhrglase  zugedeckt  wird.  Nach  einigen  Mi- 
nuten wird  das  Schwefehnetall  nach  dieser  einen  Behandlung  in  der  Regel 
aufgelöst  und  von  dem  Papiere,  welches  dann  ausgewaschen  wird,  aufge- 
nommen sein.  Zu  grösserer  Sicherheit  kann  man  zuletzt  ein  wenig  Brom- 
wasser auf  das  Filtrum  tropfen.  Durch  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Brom 
zum  Niederschlage  löst  sich  dieser  beim  Umschütteln  leicht  auf.  Man 
entgeht  also  ganz  der  Beschwerde,  welche  mit  dem  Verbrennen  des  Fil- 
trums  verbunden  ist 

Brom  macht,  wie  bekannt,  aus  Ammoniak  Stikstoff  frei  und  kann  so- 
mit als  Oxydationsmittel  in  einer  ammoniakalischen  Flüssigkeit  nicht  ange- 
wendet werden.  Ammoniak  kann  deshalb  oft  mit  Vortheil  gebraucht 
werden,  um  einen  Ueb^rschuss  von  Brom  zu  entfernen.  Die  Anwesenheit 
der  Ammoniaksalze  hindert  bisweilen  die  oxydirende  Wirkung  des  Bromes. 
Die  Hyperoxyde  von  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  werden  in  einer  Flüs- 
sigkeit, welche  Ammoniaksalze  enth&lt,  nicht  durch  Brom  gebildet  £ia^- 
oxydul,  Zinuoxydul  und  Quecksilberoxydulsalze  w^en  dagegen  in  einer 
sauren  Auflösung,  wenn  auch  die  Flüsägkeit  ein  Ammoniaksalz  ^thtit^ 
leicht  von  Brom  oxydirt. 

Das  Brom,  welches  gewöhnlich  im  Handel  vorkommt,  ist  nicht  rein. 
Es  enthalt  in  der  Regel  einen  Stoff  anfgdöst,  welcher  Kautschuk  zu  sein 
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scheint.    Man  mnse  es  daher,  ehe  man  es  anwendet,  in  einem  Apparate 
ohne  irgend  eine  Kantschakyerbindnng  einer  Destillation  unterwerfen. 
Christiania,  den  30.  M&rz  1871. 


Ueber  Titriren  des  Zii^ks  mittels  Schwefelnatriums. 

Von 

0.  Schott 

Seitdem  das  Titriren  des  Zinks  mittels  Schwefelnatrinms  bekannt  ist, 
sind  sehr  viele  Methoden  znr  Erkennung  der  Endreaction  vorgeschlagen 
worden  und  in  Anwendung  gekommen. 

Im  Laboratorium  der  hiesigen  polytechnischen  Schule  wird  zur  Er- 
kennung der  Endreaction  ein  Papier  angewandt,  welches  nach  meinen 
Versuchen  vor  den  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Mitteln  entschiedene  Vor- 
züge besitzt. 

Dieses  Papier  ist  das  im  Handel  vorkommende  sogenannte  Polka- 
Papier,  welches  zur  Herstellung  von  Visitenkarten  dient.  Man  stellt  es 
dar,  indem  man  gewöhnliches  geleimtes  Papier  mit  einem  üeberzuge  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  versieht  und  glatt  walzt. 

Die  Erkennung  der  Endreaction  mit  diesem  Papier  geschieht  folgender- 
maassen : 

Die  zu  untersuchende,  ammoniakalische  Zinklösung  wird  in  ein 
Becherglas  gebracht,  auf  Va  ^^^^  verdünnnt  und  Schwefelnatrium  ein- 
laufen gelassen.  Alsdann  ninmit  man  eine  Glasröhre  von  26  Gentim. 
Länge  und  7  MiUim.  Durchmesser,  taucht  dieselbe  in  die  Massigkeit, 
rOhrt  mittels  derselben  um ,  legt  oben  den  Zeigefinger  auf  und  hebt  in 
der  Röhre  eine  Flttssigkeitasäule  heraus.  Andererseits  nimmt  man  von 
dem  PiEipiere,  welches  man  in  Stücke  von  0  Gentim.  Breite  und  9  Gentim. 
Länge  geschnitten  hat,  ein  Stück  und  hält  es  etwas  geneigt  oberhalb  des 
Beeherglases.  Das  freie  Ende  der  Röhre  setzt  man  auf  das  Papier  etwa 
2  Gentim.  vom  Rande  auf^  lüftet  den  Finger  und  lässt  ganz  langsam  die 
Flüssigkeit  ans  der  Röhre  in  das  unterstehende  Becher^  fliessen. 

Wenn  alle  Flüssi^eit  aus  der  Röhre  ausgelaufen  ist,  hebt  man  die- 
selbe ab  und  sieht  nach,  ob  sich  ein  brauner  Ring  da  gebildet  hat,  wo 
die  Flüssigkeit  zwischen  dem  Röhrenende  und  dem  Papier  durchgeflossen 
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ist,  was  sich  sehr  leicht  erkennen  lässt.  Ist  der  Ring  nidit  eingetret^ 
80  setzt  man  wieder  Schwefelnatrinmlösong  zu  und  versocht  bis  sich  die 
Reaction  einstellt. 

Bei  dem  Versuche  hat  man  zu  beachten,  dass,  ehe  man  die  Glas- 
röhre auf  das  Papier  setzt,  dieselbe  bei  gelüftetem  Zeigefinger  erst  ans 
der  Flüssigkeit  ausgehoben  wird,  damit  die  von  dem  vorherigen  Versuch 
noch  darin  enthaltene  Flüssigkeit,  auf  welche  das  zuletzt  eingelaufene 
Schwefelnatrium  noch  nicht  eingewirkt  hatte,  nicht  noch  eumial  versucht 
werde. 

Auch  muss  man,  wenn  das  Ende  der  Operation  nahe  ist,  ungefähr 
eine  halbe  Minute  unter  Umrühren  warten,  ehe  man  versucht,  damit  das 
Schwefelnatrium  vertheilt  ist  und  Zeit  zur  Einwirkung  habe.  Ausserdem 
hat  man  darauf  zu  achten ,  dass  die  Operation  in  einem  von  Schwefel- 
wasserstoff absolut  fireien  Räume  vorgenommen  werde,  da  man  sonst 
immer  die  Reaction  erhält,  ehe  noch  ein  Ueberschuss  von  Schwefel- 
natrium da  ist 

Die  Glasröhre  darf  nicht  zu  fest  auf  das  Papier  gedrückt  werden, 
da  sich  sonst  ein  scharf  begrenzter,  brauner  Ring  bildet,  ehe  noch  das 
Ende  da  ist  (wahrscheinlich  wirkt  dann  das  Schwefelzink  auf  das  Blei- 
papier, welches  dadurch  eine  rauhe  Oberfläche  erhält).  Der  so  entstehende 
braune  Ring  ist  aber  von  dem  der  wirklichen  Endreaction  leicht  zu 
unterscheiden,  da  ersterer  scharf  begrenzt  ist  und  letzterer  allmählich  in 
Weiss  übergeht;  es  braucht  dabei  natürlich  der  Ring  dem  Umfange  der 
Röhre  entsprechend  nicht  vollständig  zu  sem;  sondern  es  zdgt  sich  da 
das  Bruchstück  eines  Ringes,  wo  die  Flüssigkeit  zwischen  Röhre  und 
Papidr  durchgelaufen  ist. 

Die  Glasröhre  muss  unten  möglichst  eben  und  glatt  sein,  was  man 
wohl  am  besten  dadurch  erreicht,  dass  mm  sie  zuerst  abschleift  und  dann 
leicht  umschmilzt.  Zur  Feststellung  der  Empfindlichkeit  dieses  Papierea 
wurde  dasselbe  mit  andern  Papieren  verglichen  und  folgende  Versudie 
angestellt. 

In  eine  in  Zehntel -Cubikcentimeter  eingetheilte  Bürette  wurde  eine 
.Schwefelnatriumlösung  gebracht,  von  der  1  CG.  0,00266  Grm.  Zink  ent- 
sprach. Von  derselben  wurden  in  ein  Bech^glas,  welches  ein  halbes  Liter 
destill.  Wassers  enthielt,  ein  Zehntel-CC.,  dann  wieder  ein  Zehntel-CG. 
u.  s.  w.  einlaufen  gelassen  und  nach  jedem  Einlauf  eine  Reaction  auf 
die  Empfindlichkeit  folgender  Papiere  angestellt: 
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1)  Blei-Polkapapier, 

2)  Bleipapier  nach  Fresenius  bereitet,   indem  man  Filtrirpapier 
mit  einem  Ueberznge  von  kohlensaurem  Bleioxyd  versieht 

3)  Eobaltpapier  bereitet  nach  A.  Dens,  Zeitschrift  für  anal3Üsche 
Chemie  9.  Jahrgang,  4.  Heft,  p.  465. 

Auf  Bleipapier  nach  Fresenius  bereitet  wurde  auch  so  geprüft,  dass 
mit  einer  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  langsam  1 — 2  Tropfen 
in  das  Papier  einsaugen  gemacht  wurden.  Sonst  wurden  Kobaltpapier 
und  Bleipapier  nach  Fresenius,  wie  gewöhnlich  mit  einem  Olasstabe 
Tersucht,  an  dem  durch  Eintauchen  in  die  Zinklösung  1  Tropfen  hängen 
geblieben  war.  den  man  auf  das  Papier  tropfen  Hess.  Nach  Zusatz  von  ein 
Zehntel-CG.  zeigte  keins  von  allen  Papieren  eine  Reacüon.  Nach  Zusatz  des 
zweiten  Zehntels  zeigte  Blei-Polkapapier  einen  deutlidien  Ring.  Von  den 
beiden  andern  Papieren  zeigte  das  nach  Fresenius  bereitete  Bleipapier 
nur  dann  einen  deutlichen  Flecken,  als  es  mit  der  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenen Glasröhre  versucht  wurde.  Bei  dem  dritten  Zehntel  ergab 
das  nach  Fresenius  bereitete  Papier  mit  einem  Glasstabe  versucht 
einen  sehr  schwachen,  jedoch  nicht  als  Endreaction  anzuerkennenden  Fleck; 
Blei-Polkapapier  und  Fresenius*sches  Papier,  mit  der  ausgezogenen 
Spitze  versucht,  geben  sehr  deutliche  Flecken. 

Beim  vierten  Zehntel  war  der  Flecken  auf  Fresenius'schem  Blei- 
papier mit  Glasstab  nicht  viel  deutlicher  als  vorher,  erst  beim  fünften 
Zehntel  wurde  derselbe  deutlich  genug. 

Hierbei  muss  ich  jedoch  bemerken,  dass  das  Bleipapier  ohne  über- 
gelegtes Filtrirpapier  versucht  wurde,  da  hierbei  ja  nicht  Schwefelzink 
störend  einwirkte  und  es  sich  überhaupt  nur  um  die  absolute  Genauig- 
keit der  Papiere  handelte.  Es  wurde  nun  nach  und  hach  immer  ein  Zehntel- 
€C.  zugefügt,  dabei  zeigte  sich  erst  bei  dem  elften  Zehntel  durch  Eobalt- 
papier §}ne  sehr  schwache  F&rbung-,  welche  erst  nach  einer  Minute  ein- 
trat. Deutlich  erkennbar  wurde  die  Reaction  erst  beim  sechzehnten 
Zehntel  und  nach  einer  Minute  langem  Warten. 

Daraus  ergibt  sich,  dass  Blei-Polkapapier  und  Fresenius'sches  Blei- 
papier mit  einer  ausgezogenen  Glasröhre  versucht  am  genauesten  sind, 
was  im  Grunde  genonmien  ganz  natürlich  ist,  da  bei  dem  Blei-Polka* 
papier  die  in  der  ganzen  Röhre  enthaltene  Flüssigkeitssäule  wirksam 
auftritt  und  hauptsächlich  auf  dem  Punkte  seine  Wirksamkeit  ersdieint, 
wo  die  Flüssigkeit  zwischen  Röhre  und  Papier  durchläuft. 
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Das  Bleipapier  nach  Fresenius  mit  der  ausgezogenen  Bohre  y^- 
socht  wirkt  ebenso,  nur  dass  hierbei  eine  geringere  Menge  Flfladgkelt 
die  Wirksamkeit  auf  einen  noch  geringeren  Fleck  concentrirt. 

Zum  Belege  worden  noch  folgende  Titrirongen  ansgeftüirt: 

25  CC.  einer  Zinklösong  worden  mit  einer  Pipette  abgemessen,  mit 
5  CG.  Ammoniak  versetzt,  die  Flüssigkeit  aof  ein  halb  Litre  verdflnnt 
und  Schwefelnatriom  zogesetzt;  dabei  zeigte  sich  mit  Blei -Polkapapier 
die  Endreaction  nach  einem  Verbraoch  von  57,4  CC.  Schwefelnatriom- 
lösong.  Bei  Fresenios'schem  Bleipapier  zeigte  sich  die  Reaction  bei 
Anwendong  von  60  CC.  und  bei  Kobaltpapier  erst  bei  62  CC.  Schwefel- 
natriomlösong. 

Hierbei  mache  ich  nochmals  daraof  aofimerksam,  dass  die  Glasröhre 
nicht  zo  fest  in  das  Papier  eingedrückt  werde,  da  sich  alsdann  der  scharf 
begrenzte  schwarze  Ring  bildet. 

Zom  Abhalten  des  Schwefelzinks  von  dem  Presenios 'sehen  Blei- 
papier worde  Fliesspapier  übergelegt,  wodurch  sich  erklärt,  dass  die  End- 
reaction om  2,6  CC.  später  eintrat  als  bei  der  Probe  dorch  Blei-Polka- 
papier, was  ja  bei  dem  blossen  Verdünnen  des  Schwefelnatrioms  bei  Weg- 
lassong des  Fliesspapiers  nach  obigem  Versuch  nicht  eintrat,  indem  sich 
dabei  nor  0,5  CC.  Differenz  zeigte.  Das  Fresenius  'sehe  Bleipapier  wurde 
auch  mit  der  Glasröhre  mit  ausgezogener  Spitze  versucht,  wobei  man  nöthig 
hat,  so  lange  zu  warten,  bis  sich  das  ausgeMte  Schwefelzink  abgesetzt  hat. 
Ich  fand  jedoch  keine  zuverlässigen  Resultate,  denn  das  Schwefelzink 
setzte  sich  auch  nach  einiger  Zeit  nicht  vollständig  ab,  so  dass  die  Re- 
action auch  vom  Schwefelzink  hätte  herrühren  können,  auch  ist  die 
Methode  sehr  zeitraubend. 

Dieselbe  Titrinmg  mit  25  CC.  Zinklösung  wurde  ein  zweites  Mal 
ausgeführt  und  genau  dieselben  Resultate  erhalten. 

Ein  dritter  Versuch  wurde  angestellt,  indem  20,9  CC.  ^nklösung 
mittels  einer  Bürette  abgemessen  wurden;  dabei  zeigte  sich  die  Endreac- 
tion durch  Blei-Polkapapier  bei  48,4  CC.  und  durch  die  übrigen  Papiere 
entsprechend  später.  Nach  der  Beredmung  aus  obigen  Resultaten  hättai 
48  CC.  Schwefelnatriumlösung  gebraucht  werden  müssen,  was  sich  durch 
die  Verschiedenheit  der  Messgefässe  erklärt,  da  Ar  die  beidoi  ersten 
Versuche  zum  Abmessen  der  Zinklösung  eine  25  CC.  Pipette  verwendet 
wurde  und  für  den  letzten  eine  Bürette. 

Zur  Bestimmung  der  in  der  Zinklösung  enthaltenen  Menge  Zink 
wurden  50  CC.  derselben  mit  kohlensaurem  Natron  gefiUlt,  geglüht  und 
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gewogen,  wobei  sich  auf  25  CG.  Zinklöstmg  ein  (behalt  von  0,1476  6rm. 
Zink  ergab.  Durch  Titriren  von  25  CG.  der  Zinklösnng  hatte  sich  ein 
Gtehalt  von  0,1463  Grm.  heraasgestellt.  Die  Differenz  zwischen  den 
beiden  Zahlen  liegt  jedenfalls  in  der  Titrestellnng  des  Schwefelnatrioms, 
da  es  sehr  schwer  fällt  reines  Zink  zu  erhalten. 

Alles  bisher  Gesagte  znsammenge&sst,  ist  es  klar,  dass  das  Blei- 
Polkapapier  vor  allen  anderen  Papieren  den  Vorzog  verdient,  denn  erstens 
gestattet  diese  Methode  eine  schnellere  Ansfi&hning  und  zweitens  eine 
grossere  Genauigkeit,  welche  theils  durch  die  grössere  Empfindlichkeit  des 
Planeres,  theils  dadurch  bedingt  wird,  dass  die  auf  Schwefelnatrhim  ge- 
prüfte Flüssigkeit  nicht  wie  sonst  verloren  geht,  sondern  in  das  Becher- 
glas zorückianft.  Es  dürfte  daher  diese  Methode  jedenfalls  Beach- 
tung verdienen,  obschon  eine  gewisse  Uebong  zor  Ansfühmng  und  zur 
Erkennung  der  Endreaction  gehört,  die  aber  keineswegs  schwierig  zu 
erlangen  ist 

Aachen,  im  Mai  1871. 


Bericht  ftber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Eine  Combination  des  Oewichtsarftometers  mit  einem  Sealenarfto- 
meter  an  einem  Apparate  zur  Ansfahmng  gewisser  chemischer  Analysen 
hat,  wie  wir  in  einem  früheren  Jahrgange  *)  berichteten,  W.  Gintl  dnrch- 
gefthrt.  Dasselbe  Princip  benutzt  H.  Bardeleben**)  zur  Constniction 
eines  Apparates,  welcher  nur  zor  Bestimmung  des  speciöschen  Grewichtes  fester 
Körper  dienen  soU.  Der  in  Fig.  7  in  halber  nat.  Grösse  abgebildete  Appsyrat 
ist  im  Wesentlichen  ein  Ni chol so n'sches  Aräometer  und  ganz  von  Olas, 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  193. 

••)  Bericht  über  die  Provinzial-Gewerbeschule  zu  Bochum  für  1869  durch 
pdyt  Centralbl.  Jahr  1870,  p.  531. 

Freseofufl,  Zeitscbrift.    X.  Jahrgang.  2g 
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Fig.  7.  mit  Aosnahme   der  Platindrähte,   mittels   welcher  das 

untere,  durchlöcherte  Körbchen  an  dem  Körper  des 
Apparates  befestigt  ist,  and  des  Quecksilbers,  welches 
die  Kugel  dieses  Körbchens  enthält.  Der  Schwerpunct 
des  Quecksilbers,  der  Aufhängepunct  des  Schälcheus 
und  die  Achse  des  genau  calibrirt^,  aberall  den- 
sdben  Durchmesser  besitzenden  Halses  müssen  in 
einer  geraden  Linie  liegen.  Die  Oraduirung  des 
Halses  führt  der  Verf.  för  Wasser  von  14—15«  R. 
folgendermaassen  aus.  Der  Punct,  bis  zu  welchem  das 
Instrument  in  das  Wasser  einsinkt,  wird  mit  0  bezeich- 
net. Darauf  werden  soviel  Grammgewichte  auf  den  auf- 
I  f\  !  gesetzten  Teller  gelegt,  bis  das  Instrument  nahezu  bis 
\lf^  an  die  Stelle  des  Halses  einsinkt,   an  welcher  sidi  der 

Teller  befindet.  Wären  hierzu  z.  B.  6  Grm.  erforder- 
lich gewesen,  so  wird  dieser  Punct  mit  6  bezeichnet. 
^  111  I^®  Entfernung  zwischen  Punct  0  und  Punct  6  wird 
I  /7\  '  mit  der  Theilmaschine  in  sechs  gleiche  Theile  und  jedes 
Sechstel  wiederum  in  möglichst  viele  decimale  Unter- 
abtheilungen getheilt.  Der  Cylinder,  in  welchen,  nach- 
dem er  mit  destillirtem  Wasser  von  15<)  K  gefüllt  ist, 
das  Instrument  eingesenkt  wird,  darf  nur  einen  um 
wenige  Millimeter  stärkeren  Durchmesser  haben  als  der 
Bauch  des  Aräometers.  Beträgt  die  Differenz  des  Durchmessers  des 
Cy linders  und  des  Bauches  nur  2  MM.,  so  bildet  sich  zwischen  Cylinder- 
wand  und  Bauch  ein  Wasserring  aus  von  1  MM.  Breite,  dessen  capii- 
lare  Wirkung  stark  genug  ist,  um  die  sonst  so  lästigen,  horizontalen 
und  verUcalen  Schwankungen  des  Aräometers  fast  ganz  anfieuheben.  Lässt 
man  beim  Einsenken  und  Belasten  des  Instrumentes  den  Hals  jedesmal 
leicht  durch  die  Finger  gldten,  so  nimmt  dasselbe  fast  augenblicklich 
seine  Gleichgewichtslage  an. 

Der  Punct,  bis  zu  welchem  das  Instrument  einsinkt,  wenn  ein  Körper 
auf  dem  aufgesetzten  Teller  liegt,  gibt  dessen  absolutes  Gewicht  an,  und 
die  Differenz  zwischen  diesem  Puncte  und  demjenigen,  bis  zu  welchem  das 
Einsinken  statthat,  wenn  der  Körper  in  dem  angehängten  Körbchen  sich 
befindet,  liefert  den  Gewichtsveriust,  den  derselbe  im  Wasser  erleidet, 
aus  welchen  Daten  das  specifische  Gewicht  gefunden  wird. 

Beim  wiederholten  Eintauchen  des  Aräometers  muss  der  Hals  jedes- 


Digitized  by 


Google 


Operationen,  Apparate  und  Beagentien.  215 

mal  mit  Fliesspapier  von  dem  adhärirenden  Wasser  befreit  werden.  Hat 
das  Aräometer  längere  Zeit  im  Wasser  gestanden,  so  kommt  es  vor,  dass 
sidi  sowohl  an  den  Wandungen  des  Cylinders  als  auch  auf  dem  Instru- 
mente selbst  Loftblasen  angesetzt  haben.  Diese  mflssen  vor  dem  Ver- 
suche dnrch  Anf-  nnd  Niederbewegen  des  Aräometers»  oder,  im  Falle 
diese  Manipulation  nicht  ausreichen  sollte,  mit  Hülfe  der  Fahne  einer 
Oftnsefeder  entfernt  werden.  Auf  dieselbe  Weise  beseitigt  man  die  Luft- 
bläschen,  welche  sich  häufig  an  dem  im  Körbchen  unter  Wasser  getauch- 
ten Körper  ansetzen.  Auch  darf  nicht  verabsäumt  werden,  vor  dem  Ver- 
such den  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht  man  bestimmen  will,  sorg- 
fältig mit  einer  weichen  Bürste  abzureiben,  um  alle  losen  Stäubchen  zu 
entfernen. 

Sehr  poröse  Körper,  wie  z.  B.  Kokesstückchen,  legt  man  am  besten 
einige  Augenblicke  in  heisses,  kurz  vorher  ausgekochtes  destiUirtes  Was- 
ser, wodurch  die  adhäi^irende  Lnft  vollständig  ausgetrieben  wird.  Darauf 
lässt  man  den  von  Luft  befreiten  Körper  unter  kaltem  Wasser  sieh  bis 
auf  150  R.  abkühlen  und  bringt  ihn  dann  erst  in  das  Körbchen  des 
Aräometers,  um  seinen  Grewichtsverlust  zu  ermitteln. 

Beim  Ablesen  des  Aräometerstandes  auf  der  Scala  hat  man  zu  be- 
achten, dass  sush  das  Auge  stets  in  gleicher  Höhe  wie  der  Band  des 
mit  Wasser  gefüllten  Cylinders  befindet.  Das  Ablesen  selbst  bietet  keine 
Schwierigkeit,  da  der  durch  die  Capillarität  rings  um  den  Aräometerhals 
gebildete  Meniscus  einen  scharf  abgegrenzten  Kranz  bildet,  dessen  Beob- 
achtung bei  einiger  Uebung  keine  Täuschung  zulässt,  und  der  ein  durdi- 
aus  scharfes  Ablesen  der  Theilstriche  der  Aräometerscala  ermöglicht  Um 
übriges,  vollkommen  unabhängig  von  den  Wirkungen  der  Capillarität, 
mit  absoluter  Schärfe  die  Ablesungen  auszuführen,  benutzt  der  Verf.  ein 
kleines,  in  eine  scharfe  Schneide  auslaufendes  Messin^eal,  welches  auf 
den  Rand  des  in  diesem  Falle  nicht  vollständig  gefällten  Cylinders  gelegt 
und,  sobald  das  Aräometer  in  Ruhe  gekommen  ist,  bis  dicht  an  den  Hals 
desselben  geschoben  wird,  worauf  man  den  von  der  Schneide  des  Lineals 
markirten  Punct  abliest  Darauf  wird  der  Körper  anf  den  Teller  gelegt 
und  die  Ablesung  in  gleicher  Weise  ausgeführt.  Soll  der  Körpw  darauf 
unter  Wasser  gewogen  werden,  so  muss  man  vorher  erst  wieder  die  An- 
fangsstellung ablesen,  weil  durch  Entfernen  des  am  Halse  adhärirenden 
Wassers  das  Niveau  im  Cylinder  eine  Aenderung  erfiLfart. 

Der  Verf.  führt  noch  die  Resultate  einer  grösseren  Anzahl  von  Be- 
stimmungen specifischer  Gewichte  an,    von  denen  whr  einige  hier  wieder- 
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geben  wollen.  So  fand  er  für  Kokes  bei  drei  Versuchen  1,3315,  1,0984 
und  1,2726,  im  Mittel  1,2341,  fttr  Bleiglanz  6,5126,  6,2698  and  6,3257, 
im  Mittel.  6,3693,  mit  dem  Pyknometer  fttr  die  Kokes  1,2579,  für  den 
Bleiglanz  6,4036.  Ein  Stack  eines  Glasstöpsels  zeigte  mit  Aßia  Apparate 
des  Verf.*s  in  6,  an  yerschiedenen  Tagen  aosgefahrten,  genoa  über^- 
stimmenden  Versachen  das  specif.  Oew.  2,5269,  mit  dem  Pyknometer 
worden  bei  drei  Versachen  mit  einer  Anzahl  kleinerer  Stackchen  desselben 
Glases  2,4878.  2,4926  and  2,4690,  im  Mittel  2,4829  gefanden. 

Als  einen  besonderen  Vorzag  des  beschriebenen  Apparates  rühmt  der 
Verf.  die  Raschheit,  mit  wacher  derselbe  die  specifisch«i  Gewichte  za 
bestimmen  möglich  macht 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Miaassanalytisohe  Bestimmong  löilieher  Flaorverbindangen.  F. 
Gayot^  hat  aof  die  zaerst  von  G.  Nickläs**)  beobachtete  Eigen- 
schaft des  Eisenchlorids  (aach  bei  Gegenwart  organischer  Sabstanzen)  mit 
Flaorkaliam  einen  weissen  Niederschlag,  Fe2  F3,  2  E  F,  za  bilden,  eine 
Methode  zar  maassanalytischen  Bestimmang  des  Flaors  in  den  löslichen 
Verbindangen  desselben  gegrOndet,  die  darin  besteht,  dass  man  die  Lösnng 
der  Flaorverlnndang  mit  einigen  Tropfen  einer  solchen  von  bemstein- 
saarem  Ammon  vermisdit  and  sodann  soviel  von  einer,  nach  einer  Lösnng 
von  reinem  Ffaiorkalinm  normirten  Eisenchloridlösnng  hinznfügt,  bis  die 
Flflssigkeit  von  gebildetem  bemsteinsanrem  Eisenoxyd  einen  braunen  Far- 
b^ton  zeigt.  Khodankaliam,  Ferrocyankalinm  oder  Tannin  lassen  sich 
als  Indicatoren  nicht  anwenden,  weil  dieselben  stets  eine  mehr  oder  we- 
niger deotliche  Färbang  mit  dem  Eisensalz  hervorbringen,  ehe  aUes  Flaor 
abgeschieden  ist,  was  beim  bemsteinsanren  Ammon  nicht  der  Fall  ist 
^  Zahlenbelege  fOr  die  Anwendbarkeit  der  Methode  enthält  ansere 
Qnelle  nicht. 


•)  Compt.  rend.  Bd.  71,  p.  274. 
^)  Rev.  des  Ck>ar8  scient.  Bd.  5,  p.  390. 
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Veber  die  Trennimg  des  Bisenoxyds  von  Hiekel-  nnd  yon  Kobalt- 

<aydul.     £.  H.  v.  Banmhaaer  *)  hat  mehrere  der  zur  Trennimg  des 

.Eisenoxyds  von  Nickel-  nnd Kobaltoxydnl  gebräuchlichen  Methoden  einer 

genaueren  Prüfung  unterzogen  und  ist  dabei  zu  dem  Resultate  gekommen, 

dass  sich  die  wiederholte  Ausfällnng  des  Eisenoxyds  in  der  bekannten 

Weise  mit  Anunon  aus  salmiakhaltiger  Lösung  am  meisten  empfiehlt 

Der  Verf.  wandte  bei  seiner  Untersuchung  reines  Eisenoxyd,  reines 
Kobalt  und  reines  Nickel  an.  Ersteres  wurde  durch  Erhitzen  von  reinem 
oxalsaurem  Eisenoxydul  an  der  Luft,  das  Kobalt  durch  Reduction  von  ge- 
reinigtem Roseokobaltchlorid  mit  Wasserstoff  und  das  Nickel  durch  Er- 
hitzen von  gereinigtem  oxalsaurem  Nickeloxydul,  zuerst  an  der  Luft,  und 
sodann  im  Wasserstoffstrome  dargestellt.  Diese  Substanzen  wurden  in 
Salzsäure  in  dem  Verhältniss  aufgelöst,  dass  nach  dem  Verdünnen  auf  1 
Liter  die  Eisenlösung  etwa  zehnmal  soviel  Metall,  sowohl  als  die  Nickel-,  als 
auch  als  die  Kobaltlösung  enthielt.  Nachdem  sodann  noch  der  Gehalt 
der  Flttssigkeiten,  der  der  Eisenlösung  durch  Fällen  mit  Ammon,  der  der 
beiden  anderen  Lösungen  durch  Fällen  in  der  Siedhitze  mit  reinem  Natron 
und  Wägen  der  Niederschläge  verificirt  worden  war  —  wobei  übrigens 
die  Resultate  bezüglich  des  Kobalts  schwerlich  ganz  genau  sein  konnten— , 
wurde  eine  Reihe  von  Mischungen,  einerseits  von  25  CG.  derEis^ösung 
mit  25  GG.  der  Nickellösung  und  andererseits  von  25  GG.  der  Eisenlösung 
mit  25  CG.  der  Kobaltlösung  dargestellt  und  diese  Mischungen  nach  ver- 
schiedenen Methoden'  analysirt. 

blieben  Proc.  des  angewandten 
Beim  Fällen  mit  Metalls  in  Lösnng  von: 

Nickel       Kobalt 

Ammon  aus  der  heissen  Flüssigkeit,  sofortigem 
Abfiltriren  und  Auswaschen, 73  52 

bemsteinsaurem  Ammon  in  der  Siedhitze  ans 
mit  Ammon  neutralisirter  Lösung, 75  69 

essigsaurem  Natron  in  der  Siedhitze  nach  vor- 
hergegangener Neutralisation  mit  kohlensaurem 
Natron, 82  91 

reinem,  sehr  fein  pulverisirtem  kohlensaurem  Baryt      92  85 

mit  demselben   nach   vorherigem  Erhitzen  der 

Flüssigkeit  bis  in  Nähe  des  Siedepunctes     .      25  44 


*)  Archiv.  N^rlandais.  Bd.  6. 
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Aosserdem  versachte  der  Verf.  die  von  J.  Thomsen*)  empfohlene 
Methode  der  F&Unng  des  Eisenoxyds  ans  einer  essigsaures  Natron  und 
freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösong  mit  phosphorsanrem  Natron  in  der 
EAlte,  flEuid  aber  den  Niederschlag   auch  nicht  ganz  frei  von  Nickel. 

Femer  erhitzte  er  ein  trockenes  Gemenge  von  Eisenoxyd  nndNickel- 
oxydol  in  einem  Platinschiffchen  unmittelbar,  sowie  andererseits  nach  vor- 
hergegangener Beduction  mit  Wasserstoff  in  einem  Strome  von  trockenem 
salzsaurem  Gas  l&ngere  Zeit  bis  zur  Bothgluth,  beobachtete  aber  sowohl 
in  dem  Sublimat 'wie  in  dem  Rückstand  in  dem  Schiffchen  die  Gegenwart 
von  Nickel. 

Endlich  versuchte  der  Verf.  nach  dem  Vorgange  G.  Werther's**) 
das  Nickeloxydul  aas  dem  durc&  Ammon  erhaltenen  Niederschlage  von 
Eisenoxyd  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  auszuziehen,  je- 
doch ebenfalls  ohne  Erfolg.  War  die  Essigsäure  sehr  verdünnt,  so  zog 
sie  nicht  alles  Nickeloxydul  aus,  wenn  sie  dagegen  ein  wenig  concentrirter 
angewandt  vrurde,  ging,  selbst  bei   langem  Kochen,  Eisenoxyd  in  Lösung. 

Das  vom  Verf.  schliesslich  empfohlene  Verfahren,  bei  welchem  er 
bessere  Kesultate  erhielt,  ist,  wie  bereits  oben  erwähnt,  das  der  wieder- 
holten Fällung  mit  Ammon.  Er  beschreibt  dasselbe  im  Einzelnen,  wie 
folgt:  Die  Eisenchlorid,  Ghloraluminium,  dieChlorüre  von  Nickel  und  Ko- 
balt neben  Chlormagnesium,  Ghlorcalcium  und  den  Ghloralkalimet  allen  enthal- 
tende LOsung  wird  auf  Zusatz  von  Salmiak  heiss  mit  überschüssigem  Ammon 
geMt.  Sodann  wird  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  zuerst  die 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  gegossen,  der  Niederschlag  noch  einmal  in 
ammoniakhaltigem  Wasser  vertheilt,  ebenfalls  auf  das  Filter  gebracht,  oder 
noch  einige  Male  vorher  gewaschen,  und  hierauf  mit  Hülfe  eines  Glas- 
stabes vorsichtig  vom  Filter  in  das  Becherglas,  worin  die  Fällung  auf- 
führt wurde,  zurückgebracht  Letzteres  Becherglas  wird  dann,  nach  vorläufiger 
Entfernung  desjenigen,  welches  das  Filtrat  enthält,  unter  den  Trichter 
gestellt,  und  durch  das  Filter  heisse,  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  welche 
den  ganzen  Niederschlag  im  Trichter  und  im  Becherglas  auflöst.  Hierauf 
lässt  man  verdünntes  Ammon  durch  das  Filter  in  das  Becherglas  fliessen, 
vollendet  in  letzterem  die  Fällung  in  der  Kälte  durch  überschüssiges, 
concentrirtee  Ammon,  lässt  —  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kobalt  — 
einige  Stunden  stehen,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  abermals  durch 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  188. 
•^  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  459. 
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dasselbe  Filter ,  worauf  dann  noch  eine  ein-  oder  zweimalige  Wieder- 
holnng  des  ganzen  Yeriahrens  eintritt,  bis  das  Filtrat  bei  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Schwefelammoniums  nicht  mehr  gebrannt  wird. 

Der  Niederschlag  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  wird  znerst  direct, 
dann  noch  einmal  nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  wieder- 
holtem Glfihen  gewogen  und  zuletzt  zur  Trennung  der  Thonerde  vom  Ei- 
senoxyd als  feines  Pulver  im  Silbertiegel  mit  Natron  geschmolzen  etc. 

Um  aus  dem  Filtrat,  in  welchem  die  übrigen  Bestandtheile  bestimmt 
werden  sollen,  den  grössten  Theil  des  Salmiaks  zu  entfernen,  dampft  der 
Verf.  die  nach  der  zweiten  und  den  folgenden  Fällungen  durchgelaufenen 
Flüssigkeiten  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand  in  einem 
Porcellantiegel.  (In  Platintiegeln  entstehen  schwer  zu  entfernende  Flecken 
von  Verbindungen  des  Platins  mit  Nickel,  welches  durch  den  erhitzten 
Salmiak  reducirt  wird.)  Der  Rückstand  wird  sodann  in  concentrirter 
Salzsäure  oder,  falls  diese  nicht  ausreicht,  in  Königswasser  gelöst,  und 
die  Lösung,  nach  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  durch  Abdampfen 
im  Wasserbad,  dem  Filtrat  von  der  ersten  Fällung  zugefügt  etc.  etc. 

Nach  diesem  Verfehren  erhielt  der  Verf.  von  den  angewandten  Me- 
tallen die  nachstehend  angegebenen  Mengen: 

Eisen,  vollkommen  frei  von  Nickel  und  Kobalt  99,7  bis  100,5  Proc. 

Nickel 99,0    »      99,4     » 

Kobalt 99,0    »     100,2     » 

Trennung  und  Bestimmung  von  Kobalt  und  HiekeL  E.  Flei- 
scher*) hat  auf  die  vollständige  F&Ubarkeit  von  Kobalt  und  Nickel  als 
Oxyde  (Sesquioxyde) ,  sowie  auf  das  verschiedene  Verhalten  dieser  Ver- 
bindungen gegen  Ammoniak  folgende  Bestimmungs-  und  Trennungsmethode 
beider  Metalle  gegründet. 

Die  saure  Lösung,  welche  beide  Metalle  enthält,  wird  mit  Bleich- 
natron  und  Aetzkali  im  Ueberschuss  versetzt,  hierauf  noch  etwas  Bleich- 
natron zugefügt  und  dann  zum  Sieden  erhitzt.  Sobald  der  Niederschlag 
vollständig  schwarz  geworden  ist,  hört  man  auf  zu  kochen,  lässt  kurze 
Zeit  absitzen  und  filtrirt.  Auf  diese  Weise  werden  beide  Metalle  so  voll- 
ständig als  Oxyde  abgeschieden,  dass  im  Filtrat  keine  Spur  derselben 
durch  Schwefelammonium  nachweisbar  ist.  Die  Abscheidung  geht  um  so 
besser  von  statten,  je  reicher  die  Lösung  an  Alkali  ist.  Bemerkenswerth 
ist  auch,  dass  ätzende  Alkalien  hierbei  besser  wirken  als  kohlensaure. 


*)  Joum.  i  prakt  Ghem.  (N.  F.)  Bd.  2,  p.  48. 
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Die  unter  diesen  umständen  gef&Ilten  Oxyde  haben  stets  die  allge- 
meine Formel  R2^3*  ^^  ^^^  ^^  F&llang  in  Folge  von  angenOgendem 
Zusatz  von  Bleichnatron  onyollständig  war  and  deshalb  der  Niederschlag 
nicht  braunschwarz  ist,  können  dieOxydule  mitgeiUlt  worden  sein.  Wenn 
aber  die  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  deutlich  nach  Chlor  riecht  und  der 
Niederschlag  kömig  brannschwarz  geworden  ist,  hat  man  diess  nicht  zu 
fürchten. 

Das  Kobaltoxyd  hat  im  Allgemeinen  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  dem 
Nickeloxyd,  letzteres  ist  jedoch  etwas  leichter  reducirbar.  So  lässt  sich 
die  Lösung  des  Kobaltoxyds  in  Essigsäure  zum  [Sieden  erhitzen,  ohne 
(bei  liichtabschluss)  bemerkenswerth  zersetzt  zu  werden;  wogegen  auch 
die  schwächste  Säure  eine  energische  Reduction  des  Nickeloxyds  veran- 
lasst. Noch  vid  auffallender  unterscheiden  sich  aber  die  beiden  Oxyde 
in  ihrem  Verhalten  zu  Ammoniak.  Das  Nickeloxyd  ,wird  von  letzterem 
schon  in  der  Kälte  in  einigen  Minuten  vollständig  reducirt,  die  Kobalt- 
verbindung dagegen  kann  damit  anhaltend  gekocht  werden,  ohne  sich  zu 
verändern,  so  dass  imFiltrat  keine  Spur  Kobalt  durch  Schwefelammonium 
oder  Ferridcyankalium  zu  finden  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  warmem  Ammoniak  auf  Nickeloxyd  entstehen 
Stickstoff  und  Nickeloxydul,  welches  letztere  sich  zum  Theil  in  dem  über- 
schüssigen Ammoniak  mit  grüner  Farbe  auflöst.  Wenn  man  nun  Ko- 
balt- und  Nickeloxyd  mit  verdünnter  Ammoniaklösung  zum  Sieden  er- 
hitzt und  filtrirt,  so  enthält  der  Rückstand  alles  Kobalt  als  Oxyd,  mit 
mehr  oder  weniger  Nickeloxydul,  aber  keine  Spur  Nickeloxyd.  Die 
Trennung  mit  Ammoniak  ist  durchaus  unvollständig,  die  Reduction  des 
Nickeloxyds  aber  ganz  vollständig.  Der  erstere  Umstand  ist  für  die 
weitere  Bestimmung  gleichgültig,  die  Hauptsache  ist,  dass  der  mit  Am- 
moniak behandelte  Niederschlag  kein  Nickeloxyd  mehr  enthält.  In  Folge 
dessen  lässt  sich  darin  nach  dem  Verf.  das  Kobalt  mittels  gemessenen 
Eisenvitriols  oder  Eisendoppelsalzes  und  Rückmessung  des  Ueberschusses 
mit  Chamäleon  genau  bestimmen. 

Die  Menge  des  Nickels  bestimmt  der  Verf.  aus  der  Differenz,  indem 
er  in  einer  zweiten,  der  ersten  gleichen  Portion  der  sauren  Lösung  von 
Nickel  und  Kobalt  beide  wiederum  als  Oxyde  fällt,  den  Niederschlag, 
ohne  mit  Ammoniak  zu  kochen,  in  gemessene  Eisensalzlösung  bringt  und 
mit  Chamäleon  titrirt. 

Verf.  bemerkt,  dass  die  von  ihm  ausgeführten  Analysen  gut  über* 
einstimmende  Zahlen   geliefert   haben;    numerische  Bel^   dafür  enthält 
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unflere  Qaelle  nicht.  Der  Schwerpnnct  der  Methode  liegt  in  der  yoU- 
stftndigen  FftUong  und  der  richtigen  Behandinng  mit  Ammoniak.  Yerfl 
wendet  reines  (von  Empyrenma  freies)  Ammoniak  Ton  0,960  spec.  Gew., 
mit  8  Theilen  Wasser  vordünnt,  zu  SO  bis  50  GG.  an  nnd  erwärmt  zum 
Sieden,  worauf  gleich  filtrirt  wird.  Das  Aaswaschen  sowohl  der  Oxyde 
als  auch  des  mit  Ammoniak  behandelte  Niederschlags  geschieht  mit  heissem 
Wasser. 

Dass  nicht  onnöthig  viel  Eisensalz  yerwendet  werde,  sowie  auch, 
dass  man  die  Oxyde,  nachdem  sie  vom  Filter  gespQlt  sind,  nicht  eher 
mit  Schwefdsftnre  versetzt,  als  bis  das  Eäsensalz  zngef&gt  worden  ist, 
versteht  sich  von  sdbst. 

Die  Methode  ist  nach  dem  Verf.  bei  C^enwart  vieler  anderer  Me- 
talle anwendbar,  insbesondere  von  S^ink,  Eisen,  Chrom,  Gadminm,  Zinn, 
Alomininm  nnd  den  Erdalkalien.  Die  übrigen  Metalle  geben  in  alkalischer 
Lösong  mit  Bleichnatron  entweder  höhere  Oxyde,  oder  sind,  wie  Kupfer, 
der  Oxydation  von  Kobalt  und  Nickel  mehr  oder  weniger  hinderlich,  wes- 
halb diese  vorher  abzutrennen  sind.  Mangan  lässt  sich  nach  der  bekann- 
ten Methode   mit  Bleichnatron  aus  essigsaurer  Lösung  vorher  entfernen. 

Zum  Schluss  hebt  der  Verf.  hervor,  man  könne  auch  in  der  Weise 
verfahren,  da^s  man  mit  Aetzkali  Mit,  in  Cyankalium  wieder  löst,  mit 
Bleichnatron  kocht  und  das  hierbei,  wie  bekannt,  ganz  kobaltfrei  nieder- 
geschlagene Nickeloxyd  mit  Eisenvitriol  und  Chamäleon  bestimmt.  Fällt 
man  dann  in  einer  zweiten  Portion  beide  Oxyde  —  ohne  Zusatz  von 
Cyankalium  —  und  zersetzt  das  Nickeloxyd  mit  Ammoniak,  so  lässt  sich 
dadurch  auch  das  Kobalt  direct  bestimmen. 

üeber  die  Anwendung  von  Jod  und  Brom  bei  der  Aufsuchung 
kleiner  Geldmengen.  W.  Skey*)  zieht  für  die  Extracüon  kleiner  Gold- 
mengen aus  quarzigen  oder  kiesigen  etc.  Mineralien  Jod  und  Brom  sowohl 
dem  Quecksilber  als  auch  dem  Chlor  vor,  letzterem  weil  dasselbe  mehr 
als  die  anderen  Halogene  geneigt  sei,  die  Wasserstoffsäure  zu  bilden  und 
dann  Theile  des  Minerals  aufzulösen,  die  man  ungelöst  zu  halten  beab- 
sichtigt. Jod  wird  bekanntlich  in  gleicher  Weise  oft  bei  der  Analyse 
von  Meteoriten  zur  Trennung  des  metallischen  Eisens  und  Nickels  von 
den  Silicaten  angewandt. 

Der  Verf.  führt  für  die  erwähnte  Methode  folgende  Versuche  an: 


*)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  245. 
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2  Orm.  eines  gerösteten  «Waschherd-Hftaptels»  (buddle  headings),  von 
welchem  bereits  bekannt  war,  dass  er  ungefähr  1  Unse  Oold  in  dar  Tonne 
enthielt,  wnrden  kurze  Zeit  mit  ihrem  gleichen  Volum  Jodtinctor  gesdiftt- 
telt  und  absitzen  gelassen.  Ein  Stück  schwedißches  Filtrirpapier  wurde  hierauf 
mit  der  klar  Ober  dem  Bodensatz  stehenden  Flttssigkeit  getr&nkt  und  dn- 
geftschert.  Die  Asche  hatte  eine  purpurrothe  Farbe,  welche  bei  Zusatz  vod 
Bromwasser  sofort  verschwand.  Hierdurch  war  die  Gegenwart  von  Oold 
angezeigt.    Die  ganze  Prüfung  war  in  zwanzig  Minuten  vollendet. 

1  Grm.  desselben  Minerals  wurde  mit  einer  solchen  Menge  &de 
vermengt,  dass  der  Gehalt  an  Gold  0,1  Unze  in  der  Tonne  betrug  uimI 
das  Gemenge  unter  gelegentlichem  Umschtttteln  zwei  Stunden  lang  mit 
seinem  gleichen  Volum  Jodtinctur  in  Berührung  gelassen.  Sodann  wurde 
ein  Stück  Filtrirpapier  mit  der  Tinctur  imprägnirt  und  getrocknet,  letzteres 
Verfahren  fünfmal  wiederholt  und  hierauf  das  Papier  verbrannt.  Die 
Asche  hatte  eine  purpurrothe  Farbe  und  gab  Goldreaction. 

32  Grm-  kieselsäurehaltigen  Hämatits  wurden  fein  gepulvert  mit 
niedergeschlagenem  Gold  im  Verhftltniss  von  0,1  Unze  in  der  Tonne  ver- 
mischt, geglüht,  zwei  Stunden  lang  mit  Bromwasser  behandelt,  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  auf  20  Granmaasse  abgedampft,  worauf  durch  Zinnchlorür 
Grold  nachweisbar  war. 

100  Grm.  desselben  Minerals  in  gleicher  Weise  mit  Gold  im  Ver- 
hftltniss von  0,025  Unze  in  der  Tonne  vermischt  und  sodann  ebenso  be- 
handelt, nur  dass  noch  eine  Auswaschung  des  Rückstandes  vorgenommen 
und  das  Waschwasser  mit  eingedampft  wurde,  lieferten  eine  zwar  schwächere, 
aber  noch  deutliche  Goldreaction. 

Als  in  den  beiden  letzten  Versuchen  Jodtinctur  dem  Bromwasser 
substituirt,  der  Einwirkung  derselben  jedoch  zwölf  Stunden  Zeit  gelassen 
wurde,  ergaben  sich  ähnliche  Resultate. 

Bei  der  vergleichungsweise  ausgeführten  Prtlfung  nach  dem  Amal- 
gamirverfahren  üand  der  Verf.,  dass  dasselbe  keine  entscheidenden  Resultate 
mehr  liefert,  wenn  100  Grm.  der  Mineralien  angewendet  werden  und  der 
Gehalt  an  Gold  unter  0,1  Unze  in  der  Tonne  herabsinkt,  weshalb  der 
Verf.  der  Prüfung  mit  Jod  oder  Brom  entschieden  den  Vorzug  gibt ,  da 
ein  Gehalt  von  0,025  Unzen  des  Metalls  in  der  Tonne  in  eisenhaltigen 
Mineralien  leicht  und  rasch  aufgefunden  werden  kann.  Wenn  man  grössere 
Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz  in  Arbeit  nehmen  würde,  möchten  sich 
noch  weit  geringere  Mengen  Gold  nachweisen  lassen. 
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Auch  auf  geröstete  SobwefehnetaHe  ist  das  Verfahren  besonders  gut 
anwendbar,  weil  dnrch  die  Böstnng,  ohne  dass  eine  nennenswerthe  Yolnmen- 
Terändenmg  ehitritt,  das  Gewicht  etwa  nm  25  Proc.  abnimmt,  also  eine 
gewisse  Anflockenmg  einUitt,  welche  die  Einwirkung  der  Reagentien  be- 
günstigen nrass.  Dabei  werden  ans  d^  gerosteten  Masse  so  nnbedeatende 
Quantitäten  anderer  Substanzen  ausgezogen,  dasg/ dieselben  der  Prflfimg  auf 
Gold  in  der  eingedampfte  Lösung  nicht  hindernd  in  den  Weg  treten. 

Bezfiglich  der  Wahl  zwischen  Jodtinctur  '  und  Bromwasser  gibt  der 
Verf.  der  ersteren  den  Vorzug,  wenn  nur  Spuren  von  Gold  vorhanden  sind 
oder  das  Metall  sehr  fein  durch  die  Masse  des  Ifinerals  vertheilt  ist, 
wie  es  z.  B.  in  Schwefelkiesen  vorkommt,  bei  deren  Böstung  übrigens 
eine  starke  Rothgluth  zur  Anwendung  kommen  muss,  damit  das  schwefel- 
saure Salz  vollständig  zersetzt  wurd  und  nicht  zu  viel  von  demselben  in 
Losung  geht.  Bei  Gegenwart  von  Silicaten  ist  eine  zu  starke  Hitze  ttbri- 
gens  zu  vermeiden,  weil  diese  sonst  schmelzen  und  das  Gold  theilweise 
einhüllen.  Ist  das  Mineral  kalkhaltig,  so  erhitzt  es  der  Verf.  nach  der 
BOstung  noch  einmal  gelinde  mit  kohlensaurem  Ammon,  weil  sonst  eine 
zu  stark  kalkhaltige  Lösung  erhalten  wird. 

Auch  ftr  die  quantitative  Schätzung  des  Goldgehaltes  glaubt  der  Verf. 
die  Methode  anwendbar  machen  zu  können,  wenn  man  die  Asche  des  gold- 
haltigen Papiers  mit  einer  Reihe  von  Papieraschen  vergleicht,  welche  unter 
Anwendung  verschiedener  Goldlösnngen  von  bekanntem  Gehalt  dargestellt 
worden  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure.  Die  von  von  Hauer*)  an- 
gegebene Methode  der  Bestimmung  der  Vanadinsäure  in  den  löslichen  Al- 
kalisal^en  derselben,  welche  %uf  der  Unlöslichkeit  des  vanadinsauren  Am- 
mons  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  beruht,  liefert  nach  H. 
E.  Roscoe**)  sowohl  für  die  Bestimmung  der  Säure,  wie  auch  für  die 
der  Basis  meist  zu  niedrige  Resultate.  Einerseits  ist  es  nämlich  unmög- 
lich zu  verhindern,  dass  geringe  Mengen  des  Ammonsalzes  gelöst  bleiben, 
sowie  dass  beim  Erhitzen  des  Niederschlages  durch  dass  entweichende  Am- 
moniak nicht  auch  gewisse  Mengen  der  fein  vertheilten  Säure  mit  fort- 
gerissen werden,  während  andererseits  bei  der  Verflüchtigung  der  verhält - 
nissmässig  grossen  Mengen  Salmiaks,  welche  für  die  Abscheidung  der 
Vanadinsäure  erforderlich  sind,  fast  stets  auch  ein  beträchtlicher  Verlust 


*)  Joum.  f.  pract.  Chem.  Bd.  69,  p.  385. 
••)  Joum.  of  the  chem.  soc.  [II]  Bd.  9,  p. 
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an  Alkali  eintritt  Eine  bessere  Methode  besteht  nach  dem  Verf.  darin, 
die  Yanadinsäure  durch  essigsaures  Bleioxyd  als  basisches  Bleisalz  zn  iUieii, 
wdches  so  vollkommen  anlöslich  ist,  dass,  wenn  es  in  fein  yertheiit^n 
Zustande  mit  Wasser  gekocht  und  abfiltrirt  wird,  in  don  Filtrate  dnreh 
Schwefelwasserstoff  kein  Blei  nachgewiesen  werden  kann.  Das  Bleisab 
ist  ebenso  in  Essigsäure  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Yanadinsäure,  weldie  sich  aber  auch  wieder  yoII- 
ständig  auflöst,  wenn  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird.  Bei  der  Analyse 
eines  löslichen  vanadinsauren  Salzes  wird  das  auf  einem  Filter  gesammdte 
Bleisalz  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Eine  bestimmte  Quantität  des 
getrockneten  Salzes  wird  dann  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Blei  mit 
Schwefelsäure  gefällt  und  das  schwefelsaure  Bleioxyd,  unter  Berüi^eh« 
tigung  der  bekannten  Yorsichtsmaassregeln  des  Abdampfens,  Zusatzes  yon 
Alkohol  etc.,  bestimmt  Das  so  erhaltene  schwefelsaure  Bleioxyd  ist  (entgegen 
den  Angaben  von  Berzelius)  ganz  frei  vonYanadium,  währ^dausdem 
Filtrat  die  Yanadinsäure  vollkommen  rein  und  gut  krystallisirt  durch  Ab- 
dampfen und  Glühen  erhalten  wird.  Das  Filtrat  von  dem  vanadinsauren 
Bleioxyd  liefert,  nach  dem  Ausßillen  des  Bleis  mit  Schwefelsäure  beim 
Abdampfen  das  schwefelsaure  Alkali  vollständig  frei  von  Yanadium. 

Zu  den  Beactionen  der  orthovanadinsauren  Salze  bemerkt  H.  E. 
RoscoC^),   dass  in  den  löslichen  Salzen 

durch   Eisenoxydsalze  ein    gelatinöser,  hellbräunlich  gelber,  in  Salz- 

säure  löslicher,  in  Essigsäure  unlös- 
licher, 
«       Eisenoxydulsalze  «    dunkel  grauer, 

«       Manganoxydulsalze        «     bräunlich  gelber,  krystallinischer, 
«      Zinksalze  «    gelatinöser,  weisser, 

«      Eobaltsalze  «    braungrauer,  gelatinöser, 

«      Nickelsalze    •  «     canariengelber,  krystallinischer, 

«      Thonerdesalze  «    hellgelber,  gelatinöser,  im  Ueberschuss 

beider    Reagentien    löslicher,    beim 
Kochen  mit  weisser  Farbe  vrieder  ent- 
stehender, 
«      Eupfersalze  «    apfelgrflner, 

«      Quecksilberoxydsalze     «    orangegelber  Niederschlag  entsteht 


*)  Joum.  of  the  ehem.  soc  [ü]  Bd.  9,  p.  31. 
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Zar  Untersoheidong  der  orthovanadinsanren  Salze  von  den  meta> 
YanadinBanren  dient  am  besten  das  Eopfersalz,  indem  das  metavanadinsanre 
Enpferoxyd  änen  hellgelben,  krystallinischen,  pulverigen  Niederschlag  bildet. 


in.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heabausr. 
1.  Qualitative   Ermittelang  organischer  Körper. 

Beaetion  auf  Chlorofoim.  Zar  AafGndang  kleiner  Mengen  von 
Chloroform,  namentlich  bei  Gegenwart  anderer,  demselben  nahe  stehender 
Verbindangen,  kann  man  sich  nach  A.W. Hofmann*)  mit  grossem  Vor- 
theil  seines  Verhaltens  za  den  Monaminen,  in  Gegenwart  von  Alkohol 
and  Natriamhydrat,  bedienen,  indem  der  Gerach  des  entstehenden  Isoni« 
trils  ein  anfehlbares  Merkmal  der  Anwesenheit  des  Chloroforms  ist.  Man 
giesst  za  diesem  Zweck  die  za  prüfende  Flüssigkeit  in  eine  Mischnng 
von  Anilin  —  jedes  andere  primäre  Monamin  leistet  denselben  Dienst 
—  and  alkoholischem  Natriamhydrat.  Ist  Chloroform  vorhanden,  so  er- 
folgt bald,  jedenfalls  aber  bei  gelindem  Erw&rmen,  heftige  Beaetion  anter 
Entwicklang  des  characteristisch  riechenden  Isonitrils.  Bromoform  and 
Jodoform  geben  dieselbe  Beacüon,  aach  beobachtet  man  dieselbe  bei 
sämmtlichen,  bei  Einwirkang  des  Alkalis  Chloroform,  Bromo  -  and  Jodo« 
form  liefernden  Körpern.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Aaflösang  von  Chloral 
in  Anilin  mit  alkoholischer  Kalilösang,  so  entwickelt  sich  sofort  mit 
grosser  Heftigkeit  der  Dampf  des  Isonitrils.  Chloräthyliden,  welches  man 
in  neaerer  Zeit  statt  des  Chloroforms  für  anftsthetische  Zwecke  vorge- 
schlagen hat,  and  welches  sowohl  im  Gerach  wie  Siedepankt  nar  wenig 
vom  Chloroform  abweicht,  liefert  in  angegebener  Weise  behandelt  kein 
Isonitril.  Die  Beaetion  lässt  noch  1  Th.  Chloroform  in  5000 — 6000  Th. 
Alkohol  entdecken. 

Beaetion  aof  Cyanorsäure.  Liegt  Cyannrsäare  in  irgend  erheblicher 
Menge  vor,  so  genügt  za  ihrer  Erkennnng  dieselbe  schwach  za  trocknen 
and  alsdann  in  einer  karzen  engen  Bohre  za  erhitzen.    Der  G^rach  des 


*)  Bericht  der  dientschen  ehem.  Gesellschaft  Bd.  3,  p.  769. 
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dch  entiwlckelnden  Cyansäaredampfes  Ist  so  characteristisdi,  dass  man  Aber 
die  (Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Gyannrsftnre  nicht  lai^  im  Zweifel 
sein  würde.  Hat  man  die  Sftore  jedoch  in  Lösnng,  oder  liegen  nor  Spuren 
derselben  vor,  so  kann  man  sich  nach  A.  W.  Hofmann'*')  mit  grossem  Yor- 
theil  der  Schweriöslichkeit  des  Katriomcyannrats  in  heisser  concentrirter  Na- 
tronlauge zur  Characterisimng  der  Säore  bedienen.  Zn  diesem  Zwecke  wird 
die  Lösnng,  ^zweckmässig  aof  einem  Uhrglase,  mit  concentrirter  Natron- 
lange versetzt  und  die  Flflssigkeit  sodann  einige  Augenblicke  über  einem 
Spitzbrenner  erwärmt  Bald  erscheinen  von  dem  Punkte  aus,  wo  die 
Flamme  auftrifft,  prächtig  feine  Nadeln  des  cyanursauren Salzes ,  weldie, 
wenn  die  Lösnng  nicht  allzu  concentrirt  ist,  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwinden. 

lieber  die  empfindlichste  Farbenprobe  auf  Strychnin.  W  e  n  z  e  1 1  **) 
empfiehlt  als  empfindlichstes  Reagens  auf  Strychnin  eine  Lösung  von  1  Th. 
übermangansaurem  Kali  in  2000  Th.  Schwefelsäure.  Der  grünen  Farbe 
wegen  zieht  Wen z eil  diese  Lösung  der  purpurrothen  wässerigen  vor, 
da  erstere  nicht  zu  einer  Verwechslung  mit  den  durch  die  Beaction  her- 
vorgerufenen Farben  führen  kann.  Die  Probe  mit  übermangansaurem 
Kali  soll  noch  bei  Vsooooo  ^  einem  Resultat  führen,  während  bei  An- 
wendung von  festem  chromsaurem  Kali,  welches  Otto  empfiehlt,  die  Gr^ize 
der  Empfindlichkeit  bei  Viooooo  ^^* 

Zui  Kenntniiw  der  Beaction  swisehen  Harnstoff  und  salpetriger 
Säure  in  wässeriger  Lösung.  Die  Zersetzung  des  Hamstofi  durch  sal- 
petrige Säure  wird  gewöhnlich  durch  folgende  Fcurmel  ausgedrückt: 

L  €H4N2e  +  NjOs  =«  €62  +  N4  +  2(Hje), 
während  schon  vor  Jahren  von  Wöhler  und  Liebig  die  Umsetzungs- 
formel 

n.  2(CH4N2e)  +  N2e3  =  (NH4)2Ce3  +  N4  +  €ea 
aufgestellt  wurde.  Auf  den  ersten  Blick  möchte  der  ganze  Unterschied 
beider  Reactionen  in  der  Menge  der  zur  Anwendung  kommenden  sal- 
petrigen Säure  zu  liegen  und  die  Gleichung  H  die  erste  Phase  der  in 
Gleichung  I  ausgedrückten  Reaction  darzustellen  scheinen.  Allein  das 
Letztere  trifft  nach  den  Untersuchungen  von  A.  Claus***)  nicht  unter 


*)  Bericht  d.  deutschen  ehem.  GeseUschaft  Bd.  3,  p.  769. 
♦♦)  Amer.  Joum.  of  Pharm.  1870,  p.  386. 
***}  Bericht  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  4,  p.  140. 
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allen  Umständen  zn,  and  die  GUeichung  II  ist  nor  unter  bestimmten  Be- 
•dingnngen  richtig.  —  Setzt  man  zu  einer  Hannitofflösang  in  der  EäHe 
salpetrige  Sänre,  so  dass  1  Mol.  der  letztere  anf  2  MoL  Harnstoff  kommt, 
and  erwärmt,  so  geht  die  Reaction  genaa  nach  Gldchtuag  II  vor  sich. 
Trägt  man  aber  in  die  heisse  Hamstofflösong  allmfthHdi  salpetrige  Säure 
ein,  so  ist,  wann  das  obige  Verhältniss  yon  1  Mol.  salpetriger  Säure  anf 
2  Mol.  Harnstoff  erreicht  ist,  allerdings  genau  dte  gleiche  M^ige  €0^ 
and  N  wie  im  ersten  Versuch  entwickelt  worden,  allein  &8t  die  Hälfte 
des  Harnstofißs  ist  unverändert  geblieben.  Es  ist  offenbar  im  letzteren 
Falle  die  Zersetzung  nach  Gleichung  I  nur  fttr  die  Hälfte  des  Harnstoffs 
eingetreten : 

m.  2(€H4N2e)  +  NjOa  =  CH^NjO  +  N4  +  €02  +  ^(ß^^) 
und,  wie  man  sieht,  wird  hier  aus  2  Mol.  Harnstoff  genau  dieselbe  Menge 
der  Gase,  wie  nach  Gleichung  H  entbunden.  Es  genügt  also,  um  den 
Verlauf  der  Reaction  sicher  festzustellen,  durchaus  nicht  die  Menge 
der  entbundenen  Gase  zu  bestimmen,  sondern  man  muss  die  nach  der 
Reaction  bleibende  Lösung  auf  ihre  Bestandtheüe  prüfen.  Erwähnt 
muss  Jedoch  hier  werden,  dass  als  Claus  nach  dem  zweiten  Verfahren 
in  die  erwärmte  Hamstofflösnng  die  salpetrige  Säure  nach  und  nach  ein- 
trug, niemals  die  Reaction  ganz  rein  nach  der  Gleichung  IH  verlief, 
sondern  immer  neben  unverändertem  Harnstoff  kohlensaures  Ammon  ge- 
.  fanden  wurde.  —  Uebrigens  finden  diese  sich  scheinbar  widersprechenden 
Thatsachen  ihre  höchst  einfache  Erklärung,  wenn  man  von  der  bekannten 
Thatsache  ausgeht,  dass  sich  2  MoL  Harnstoff  und  1  Mol.  salpetrige 
Säure  in  der  Kälte  zu  Cyansäure  und  salpetrigsaurem  Ammon  umsetzen. 
Bringt  man  also  die  angegebenen  Mengen  in  der  Kälte  zusammen,  so  er- 
folgt zunächst  die  erste  Einwirkung  nach  der  Gleichung: 

2(€H4N2e)  +  N2e3  +  HjO  =  2(NH4.  NOa)  +  2(eNHe) 
und  beim  Erwärmen  erfolgt  nun  als  zweiter  Theil  der  Reaction  der  Zer- 
fall des  salpetrigsauren  Ammons  in  N  und  H26   einerseits  und  die  Um- 
setzung der  Cyansäure  mit  Wasser  zu  kohlensaurem  Ammon  und  Kohlen- 
säure andererseits,  entsprechend  den  Gleichungen: 

2(NH4.  NOj)  =  N4  +  4(H2e)  und 

2(€NHe)  +  8(H2e)  =  (NH4)2€e3  +  €02. 

Bringt  man  dagegen  in  die  heisse  Hamstofflösnng  die  salpetrige  Säure 

nach  und  nach,  so  treten  zunächst  im  Anfang  für  einen  kleinen  Theil  des 

Harnstoffs  diese  Umsetzungen  auf  einmal  ein;  aber  die  nun  weiter  hinzu- 


Digitized  by 


Google 


228  Bericht:  Ghemisdie  Analyse  organischer  Körper. 

kommende  salpetrige  Sftnre  findet  neben  Harnstoff  auch  nengebOd^es 
kohlensanres  Ammon  vor;  sie  setzt  sich,  ehe  sie  weiter  aof  den  Harn- 
stoff wirkt,  wenigstens  mit  einem  Theü  desselben  nnt^  Kohlensftme-Ent- 
wi(^nng  in  N  and  H26  um  —  so  wird  abwechselnd  immer  ein  Theil 
der  nea  dngeftthrten  salpetrigen  Sftore  bald  aof  Harnstoff»  bald  anf  kohlen- 
sanres Ammon  wirken  —  und  damit  ist  es  YoUsftadig  erklftrt,  wamm  unter 
diesen  Bedingongen  bei  Anwendung  von  1  Mol.  salpetriger  S&nre  aof 
2  Hol.  Harnstoff  ein  Theil  des  letzteren  der  Beaction  entzogt  bleiben 
moss. 

Wendet  man  die  salpetrige  Sftore  im  Ueberschnss  an»  d.  h.  mehr  als 
1  Hol.  aof  1  M(d.  Harnstoff,  so  ist  es  natflrlich  gleichgiltig,  in  welcher 
Weise  der  Anfimg  der  Beaction  veriftnft,  schliesslich  wird  aller  Harnstoff 
zersetzt  sein,  und  zwar  entsprechend  der  Gleichung  I.  Um  diese  Gleichnüg  ' 
jedoch  genau  zu  verifidren,  namentlich  die  ganze  Menge  N  im  freien  Zustande 
zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  dass  die  salpetrige  Säure  ganz  frei  von  Sal- 
petersäure ist,  und  dass  Oberhaupt  die  Gegenwart  jeder  anderen,  stärkeren 
Säure  ausgeschlossen  ist,  denn  diese  würden  auf  das  gebildete  Ammon- 
carbonat  einwirken,  dasselbe  in  Nitrat  verwandeln  und  damit  dessen 
weitere  Zersetzung  durdi  salpetrige  Säure  verhindern.  Die  Kohlensäure- 
Bestimmung  kann  hierdurch  natürlich  nicht  irritirt  werden,  aber  für  die 
Stickstoff -EntwicUung  muss  ein  der  Menge  der  freien  Salpetersäure  ent- 
sprechender Fehler  erwachsen.  Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  sal- 
petrigsanren  Salzen  in  Salpetersäure  zur  Zerl^ung  des  Harnstoffs  kann 
man  also  ebenMs  genau  die  Beaction  der  Gleichung  I  erzielen,  wenn 
zu  dieser  Lösung  gerade  nur  die  Menge  Salpetersäure ,  welche  der  Base 
des  salpetrigsauren  Salzes  entspricht ,  gesetzt  wurde  und  in  dieser  Be- 
ziehung ist  die  Angabe  von  Ludwig  und  Kromeyer  Aber  die 
Mi  Hon 'sehe  Beaction,  wonach  dieselbe  immer  nur  2/3  des  Stickstoffge- 
haltes aus  Harnstoff  und  salpetriger  Säure  als  freies  Stickgas  entwickeln 
und  V3  ^s  Ammon  liefern  soll,  zu  berichtigen,  wenigstens  zu  modifidren. 
Die  Angabe  ist  nur  dann  richtig,  wenn  ein  grosser  Ueberschnss  von  Sal- 
petersäure in  der  Millon'schen  Lösung  vorhanden,  ja  ganz  trifft  sie  s(^ar 
nur  dann  zu,  wenn  wenigstens  2  Aeq.  Salpetersäure  auf  1  Aeq.  des  sal-  ^ 
petrigsauren  Salzes  angewendet  werden  und  bei  jedem  geringeren  Ueber- 
schnss der  ersteren  Säure  wird  stets  mehr  als  Vs  des  Stickstoff  im  freien 
Zustande  erhalten. 

Der  Vorgang,  wie  er  der  Gleichung  H  entspricht,  lässt  sidi  mithin, 
nur  in  2  Fällen  genau  realisiren.  Einmal  wenn  man  die  ganze  dazu  er- 
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forderliche  Menge  von  salpetriger  Sänre  dem  Harnstoff  in  der  Kälte  za« 
s%tzt  and  dann  erst  erhitzt,  und  zweitens,  wenn  man  mit  der  salpetrigen 
Säure  zugleich  die  ihr  äquivalente  Menge  einer  stärkeren  Säure  zufügt. 
Im  letzteren  Falle  ist  es  gleichgültig,  ob  von  vornherein  oder  erst  später 
erhitzt  wird  und  ebenso  ist  der  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  salpetriger 
Säure  ohne  Bedeutung. 

Prüfung  der  Trinkwasser  auf  organische  Substanzen  und  eine 
höchst  delicate  Beaction  auf  Phosphor.  Gestützt  auf  die  Thatsache, 
dass  die  in  Cloakenwassem  enthaltenen  Organismen,  in  Zuckerlösung  ge- 
bracht, eine  Art  von  Gährung  heijiforrufen  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  reicher  Fungus  -  Vegetation,  schlug  Hr.  Heisch  dieses  Phänomen  als 
passendes  Mittel  zur  Entdeckung  organischer  Materien  in  Trinkwasser 
vor.  Fr  an  kl  and*)  hat  diese  Erscheinung  in  seinen  zahlreichen  Experi- 
menten vollkommen  bestätigt  gefunden,  allein  die  Entwicklung  der  Or- 
ganismen erfolgt  nur  dann,  wenn  Phosphorsäure  zugegen  ist.  In  Zucker- 
lösungen, welche  Spuren  von  Cloakenflüssigkeit  enthielten  und  die  für 
viele  Tage  klar  und  unverändert  blieben,  entstanden  beinahe  allsogleich 
Zellengebilde  und  Vibrionen,  wenn  denselben  geringe  Spuren  eines  phos- 
phorsauren Salzes  oder  Eiweisses  oder  Thierkohle  zugesetzt  wurden. 
Ein  zweiter  Punkt  von  Interesse  war  zu  erfahren,  ob  wohl  in  allen  Fällen 
die  Keime  der  sich  bildenden  Organismen  dem  Wasser  selbst  angehörig  seien, 
oder  ob  nicht  zuweilen  solche  aus  der  Atmosphäre  stammten.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  Wasser  vor  der  Destillation  viele  Stunden  lang  mit  Aetz- 
natron  und  übermangansaurem  Kali  gekocht  und  es  zeigte  sich,  dass  eine 
oft  nur  momentane  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  genügend 
ist,  um  Keime  in  die  vorher  von  denselben  freien  Wasser  einzuführen. 
Die  durch  die  Keime  der  Atmosphäre  hervorgebrachten  Organismen  waren 
nahezu  identisch  mit  jenen ,  welche  durch  von  Cloaken  stammende  Keime 
erzeugt  werden. 

Der  Umstand,  dass  die  Entwicklung  von  Zellengebilden  von  der 
Gegenwart  von  Phosphor  in  irgend  einer  Gestalt  abhängig  ist»  wird  von 
Frankland  als  eine  höchst  delicate  Reaction  auf  Phosphor  vorge- 
schlagen. Der  geschickteste  Analytiker  dürfte  schwerlich  im  Stande  sein, 
in  60  Grm.  Wasser  jene  Menge  von  Phosphorsäure  zu  finden,  welche 
durch  den  Zusatz  eines  Tropfens  verdünnter  Eiweisslösung  in  dasselbe 
eingeführt  wird;   allein  jene  atmosphärischen  Keime  finden  dieselbe  auf. 


♦)  Berichte  der  deutschen  ehem.  GeseUschafl.  Bd.  4,  p.  169. 

Freien! ot,  ZeitiohrUt.    Z.  Jahrgang.  IG 
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bemächtigen  sich  derselben  und  offenbaren  durch  ihre  Entwicklung  deren 
Vorhandensein. 

Frankland  zieht  aus  seinen  Versuchen  schliesslich  folgende 
Schlüsse  : 

Trinkwasser,  gemischt  mit  Cloakenstoffen,  Eiweiss,  Harn,  oder  in  Be- 
rührung gebracht  mit  Thierkohle,  entwickelt  nach  Zusatz  geringer  Meng^ 
Zuckers  bei  geigneter  Temperatur  eine  Fungoid  -  Vegetation. 

Die  Keime  der  Organismen  existuren  in  der  Atmosphäre  und  jedes 
Wasser  enthält  dieselben  nach  momentaner  Berührung  mit  der  Luft.  Die 
Entwicklung  dieser  Keime  kann  ohne  die  Gegenwart  Ton  Phosphorsäure, 
oder  einem  phosphorsauren  Salze,  oder  Phosphor  in  irgend  welcher  Ver- 
bindung nicht  stattfinden.  In  Wasser,  wie  immer  verunreinigt  mit  orga- 
nischen Keimen,  wenn  sonst  frei  von  Phosphor,  gedeihen  dieselben  nicht. 
Diese  unerlässliche  Bedingung  für  das  Entstehen  der  niedrigsten  Organismen 
veranlasst  Frankland  den  bekannten  Ausspruch  «Ohne  Phosphor  kein 
Gedanke»  in  «Ohne  Phosphor  gar  kein  Leben»  umzuwandeln. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Werthbestimmung  des  Chloralhydrats.  Die  Werthbestimmung  des 
Chloralhydrats,  welche  bekanntlich  darauf  beruht  die  Menge  des  durch  ätzende 
Alkalien  daraus  abgeschiedenen  Chloroforms  zu  bestimmen,  führt  man  nach 
C.  Müller*)  am  einfachsten  in  folgender  Weise  aus:  Man  wendet  eine 
vom  Boden  aus  in  Yio  ^-  getheilte  Glasröhre  an,  füllt  in  dieselbe 
25  Grm.  Chloralhydrat  und  schichtet  vorsichtig  unter  Abkühlung  eine 
Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Aetzkali  darauf  und 
schliesst  die  Röhre  durch  einen  guten  Stopfen.  Nach  einigen  Augenblicken 
ist  die  erste  heftige  Reaction  vorüber  und  man  kann  ohne  Gefahr  durch 
vorsichtiges  Neigen  und  schliessliches  Schütteln  die  Reaction  vollenden. 
Nach  Verlauf  einiger  Stunden  haben  sich  die  Flüssigkeitsschichten  scharf 
und  klar  von  einander  getrennt.  Man  braucht  jetzt  nur  die  CG.  des  ge- 
bildeten Chloroforms  abzulesen,  mit  dem  spec.  Gw.  desselben  zu  multi- 
pliciren  (mit  Berücksichtigung  der  Temperatur),  um  daraus  durch  ein- 
fache Rechnung  die  Procente  des  gebildeten  Chloroforms  zu  finden.  Nach 
diesem  Verfahren  erhielt  Müller  folgende  Resultate: 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie.  Bd.  14,  p.  eO. 
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1.  Chloralhydrat  in  Kuchenfonn: 

a.  71,6  Proc. 

b.  71,9      * 

c.  72,0      « 

2.  In  Krystallen: 

a.  71,2  Proc. 

b.  71,4       « 


Theoretisch  berechnet  72,2  ProC. 


Zur  Weinanalyse.  Nach  Tnchschmid*)  dient  der  Obstwein  in 
der  Schweiz  häufig  zur  Yerfälschnng  von  schlechteren  Weinsorten,  ohne 
dass  man  bis  jetzt  im  Stande  war  diese  Fälschung  mit  einiger  Sicherheit 
zu  ermitteln.  Bei  der  Tergleichnng  der  Zusammensetzung  der  Obstweine 
mit  derjenigen  der  Traubenweine  fand  Tuchschmid  eine  grosse  Diffe- 
renz im  Aschengehalt  dieser  Getränke.  Der  Obstwein  enthält  im  Mittel 
von  zahlreichen  Bestimmungen  0,11  bis  0,40  Proc.  €a€63,  während  der 
Kalkgehalt  des  Traubenweins  höchstens  0,049  Proc.  ausmacht.  Es  lässt 
sich  gestützt  hierauf  das  Minimum  des  Zusatzes  von  Obstwein  zu  Trauben* 
wein  berechnen. 

Ist  nämlich  w  die  Anzahl  der  CG.  Wein,  die  in  100  CC.  eines 
Gemisches  beider  Getränke  enthalten  sind;  t  die  Anzahl  CC.  Obstwein  und 
a  die  gefundene  Menge  €a€03,  so  ist 

a(t  +  w)  =  0,04  w  +  0,1  t 
t  =  100  —  w 

wenn  0,04  das  Maximum  des  Ealkgehalts  vom  Wein  und  0,1  das  Minimum 
des  Ealkgehalts  von  Obstwein  bezeichnet 

100a  —  4  10  —  100a 


w  = 


0,06  0,06. 

Die  Bestimmung  des  Kalks  wird  wie  gewöhnlich  ausgef&hrt. 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  3,  p.  971. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Caaselmann   and  C.  Henbaner. 

i.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricnltur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  Hydrotimetrie.  A.  Müller'^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
die  hydrotimetrische  Bestimmung  von  Schwefelsäure,  wie  auch  von  Chlor, 
wdche  sich  auf  den  Härteunterschied  grttndet,  den  ein  gekochtes  Wasser 
vor  und  nach  der  Fällung  mit  einer  gewissen  ttberschüssigen  Menge  Chlor- 
baryum  (oder  Baryumnitrat),  beziehungsweise  mit  Silbemitrat  zeigt,  bei 
gehöriger  Fällungsdauer,  geschickter  Ausführung  und  Anbringung  der  nöthigen 
Correctionen  für  stattfindende  YerdUnnung  recht  befriedigende  Resultate  lie- 
fert, jedoch  nur  dann,  wenn  in  dem  zu  prüfenden  Wasser  mit  geringem  Mag- 
nesiagehalt der  fragliche  electronegative  Bestandtheil  dem  Kalk  einfach  oder 
multipel  äquivalent  und  der  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  gering  ist; 
einen  je  kleineren  Bruchtheil  aber  jener  electronegative  Bestandtheil  von 
dem  Gehalt  an  Kalk  und  besonders  an  Magnesia,  sowie  von  dem  zuge- 
setzten Fällungsmittel  ausmache,  um  so  mehr  falle  seine  Bestimmung 
innerhalb  der  unvermeidlichen  Fehlergrenzen  und  werde  bei  sehr  vielen 
Wassern  völlig  trügerisch,  in  der  Art,  dass  man  sogar  bisweilen  zu  nega- 
tiven Werthen  gelange.  Eine  auxiliäre  Verminderung  der  bleibenden 
Härte  oder  der  durch  das  Fällungsmittel  künstlich  erzeugten,  sei  nicht 
immer  möglich  und  jedenfalls  umständlich.  Mit  Recht  empfehle  daher 
H.  Trommsdorff**)  den  Chlorgehalt  lieber  durch  directe  Titration 
mit  Silberlösung  bei  Gegenwart  von  Cliromsäure  zu  bestimmen,  als  auf 
dem  Umwege  mittels  Seife.  Die  directe  Titrirung  lasse  bei  einiger  Auf- 
merksamkeit den  Chlorgehalt  bis  herunter  zu  10  Milliontel  annährend 
finden.  Wo  es  sich  um  Statistik  handle,  sei  aber  zu  rathen,  schon  bei 
weniger  geringem  Chlorgehalt  für  die  Titrirung  eine  grössere  Menge 
Wasser,  welche  wenigstens  0,1  Müliatom  oder  8,55  Mgrm.  Chlor  ent- 
hält, passend  zu  concentriren. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.   Bd.  8,  p.  793. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  341. 
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Wo  eine  noeh  grössere  Oenaolgkeit  angestrebt  wird,  befolgt  der  Yerü. 
«in  Verfahren,  welches  er  folgendennaassen  beschreibt:  Eine  genügende 
Wassermenge  wird,  nach  gehöriger  C!oncentrimng,  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert nnd  heiss  mit  so  viel  Silberlösong  gefiOlt,  als  die  Toraosgegangene 
Titrinmg  erfordert  (oder  es  wird  auch  die  titrirte  Wasserportion  selbst 
mit  etwas  Salpetersäure  und  einer  äquivalenten  Menge  Salzsäure  einige 
Zeit  erwärmt).  Nach  völliger  Klärung  versetzt  man  einen  kleinen  Theil 
der  Lösung  mit  (z.  B.  0,25  oder  0,5  u.  s.  w.  Zehntel  CG.)  Silberlösung, 
•einen  anderen  mit  äquivalenter  Salzsäuremenge  und  beobachtet  die  Rieh* 
tung  und  den  Grad  der  Fällung. 

Bei    vorhandener  Präponderanz  giesst  man  die  geprüften  Theile  zu- 
Tflck  und  halbirt  das  Ganze  genau.     Die   eine  Hälfte  wird  alsdann  mit 
soviel  desjenigen  Reagens,  welches  (die  stärkere)  Trflbung  hervorgerufen 
hatte,  versetzt,  dass  von  ihm  ein  (geringe)  Ueberschuss  verbleibt.  Dar- 
auf mischt  man  Theile  beider  HäUten  in  verschiedenen  Verhältnissen,  so 
•dass  die  Mischungen  in  einer  regelmässigen  Stufenleiter  die  beiderseitigen 
Extreme  mit    ihren  Ueberschüssen  vermittehi.    Aus  100  CG.  Gesammt- 
lösung  erhält  man  z.  B.  zwei  HäUten  ä  50  GG.,    No.  I  und  No.  V;  in- 
dem man  von  jeder  20  GG.   in    ein   auf  20  und  auf  40  GG.  graduirtes 
Proberöhrchen  zusammengiesst,  entsteht  die  Scalennummer  HI,  und  indem 
man  je  10  GG.    dieser  Kummer  einerseits   mit  10  GG.  von  No.   I  und 
andererseits  mit  10  GG.  von  No.  V  in    einem  auf  10  und  auf  20  GG. 
graduirten  Probirröhrchen  mischt,  entstehen  No.  H  und  No.  IV  mit  je  20 
€G.  Lösung  gleich  wie  die   anderen  Nummern.    Je  nach  der  verftlgbaren 
Fltlssigkeitsmenge  kann  man  selbstverständlich  von  irgend  welcher  Gubic- 
«centimeterzahl  ausgehen  z.  B.,  auch  von  25  GG.  mit  5  GG.  als  Scalenmenge. 

Nach  vollständiger  Klärung  prtlft  man  em^  abgehobenen  Theil  zu- 
vörderst von  No.  I  und  V  auf  ihren  Keagensflberschuss  und  schreitet  von 
•da  nach  der  entgegengesetzten  Seite.  Nach  der  Intensität  der  statt- 
-findenden  Beaction  ist  es  leicht,  die  Nummern  anzugeben,  zwischen  welche 
4ie  neutrale  Grenze  fiült. 

Dass  die  fraglich  e  Methode  genaue  Resultate  liefern  muss,  liegt  auf 
der  Hand.  Sie  scheint  etwas  umständlich,  allein  abgesehen  davon,  dass 
sie  bei  zahlreichen,  gleichzeitig  auszuftlhrenden  Analysen  eine  grosse  An- 
zahl nummerirter  Probegläschen  verlangt,  sind  die  Handgriffe  und  Re- 
actionen  so  einfach,  dass  irgend  welche  zuverlässige  Person  weit  leichter 
darauf  eingetlbt  werden  kann,  als  auf  eine  befriedigende  Gewichtser- 
mittelung  difficiler  Niederschläge. 
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In  ganz  ähnlicher  Weise  ver&hrt  man,  mntatis  mutandis,  bei  der 
Schwefelsäorebestimmimg,  wobei  freilich  noch  die  Schwierigkeit  za  flb^- 
winden  ist,  dass  man  für  geringe  Schwefelsäaremengen  (ca.  10  Mgrm.) 
ZOT  Zeit  noch  keine  so  bequeme  Methode  besitzt,  welche  den  Gehalt  an- 
nähernd finden  lässt,  wie  die  Chlor -Silbertitrirang.  Yerf.  hofft  mittels 
Ghromsäore,  welche  ans  neatraler  oder  schwach  ammoniakalischer  Lösong 
den  Baryt  fast  ebenso  vollständig  ¥rie  Schwefelsäure  fällt,  das  gewünschte 
Ziel  zu  erreichen. 

Entdeokung  von  H&matoxylin  im  Bothwein.  Nach  L  apeyr^re*) 
lässt  sich  die  Reaction  des  ELämatoxylins  auf  Kupfersalze  ^)  anwenden, 
um  zu  prüfen,  ob  ein  Wein  mit  Blauholzextract  gefärbt  worden  ist,  indem 
ein  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  getränk- 
ter FiltrirpaiMerstreifen  beim  Eintauchen  in  solchen  Wein  blauviolett,  in 
nicht  künstlich  gefärbtem  Rothwein  dagegen  nur  grau  oder  höchstens  röth- 
lichgrau  gefärbt  wird. 

Prüfung  der  rothen  Fruohtsuokersäfte.  Bekanntlich  versucht  man 
die  farbigen  Fruchtsäfte  durch  Mischung  ,von  Fruchtäthern ,  Zuckersaft 
und  den  passenden  Anilinfarben  künstlich  darzustellen.  Obwohl  nun 
Reactionen  zur  Erkennung  dieser  künstlichen  Producte  existiren,  so  kom- 
men letztere  doch  immer  wieder  auf  den  Markt,  weshalb  H.  Hager***) 
aufs  Neue  auf  eine  Prüfnngsmethode  der  rothen  Fruchtsäfte  hinweist 
Dieselbe  ergibt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung. 

Aechter  Sjrrup.  Künstlich  gefärbter  Syrup. 

Mit  dem  gleichen  Volum  2Öprocentiger  Salpetersäure  gemischt: 
Er  bleibt  rotii.  Er  wird  gelb. 

Mit  dem  gleichen  Volum  lOprocentiger  oder  einer  entsprechenden 
Menge  concentrirter  Ksdilauge  oder  Aetzammoniak  gemischt: 

Er  wird  violett  mit  einem  Stich  Er  wird  zuweilen  an&ngs  rosa, 

in's  Grünliche  oder  blaugrün  oder      dann  gelblich  und  im  Verlaufe  von 
schmutzig  rothgrün.  mehreren  Minuten  fast  oder  ganz 

farblos. 

Mit  einem  gleichen  Volum  Sodalösung  vermischt: 
Er    wird  lilafiarben   oder   lila-  Die    Farbe    bleibt    unverändert, 

farben-grünlich  oder  ganz  grün.  oder  wird  zuweilen  um  ein  Weniges 

blasser. 


♦)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  durch  polyt.  Centralbi.  1870,  p.  944. 
••)  Vgl.  diese  Zeitachr.  Bd.  %  p.  9,  und  Bd.  9,  p.  382. 
'  ';  Ji^ra.  Cu;r4!h.  Bd.  11,  p.  118. 
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Mit  einem  gleichen  Yolamen  Bleiessig  gemischt  nnd  aufgekocht: 
Es  entsteht  eine  trübe,  bläulich  Der  rothe  Farbenton  wird  nicht 

grüne    oder   graugrttnliche,    nach      wesentlich  verändert 
dem  Aufkochen  meist   olivengrtine 
Mischung. 

Beiträge  zur  Prüfung  der  Oele.  F.  A.  Flückiger*)  macht  dar- 
auf aufmerksam,  dass  man  bei  der  Prüfung  der  Oele,  sowohl  der  flüch- 
tigen, wie  der  fetten,  in  vielen  Fällen  die  Entschiedenheit  der  Reaction 
beträchtlich  erhöhen  könne,  wenn  man  statt  des  reinen  Oeles  eine  Lösung 
desselben  in  Schwefelkohlenstoff  anwende.  Unter  den  Körpern,  welche 
sich  zu  chemischer  Reaction  auf  Oele  eignen,  nimmt  die  concentrirte 
Schwefelsäure  die  erste  Stelle  ein,  indem  sie  manchen  Oelen  besondere 
Färbungen  ertheilt,  obwohl  sie  mit  den  meisten  nicht  mischbar  ist.  (Dass 
die  Scjiwefelsäure  übrigens  ausnahmsweise  Senföl  fast  ohne  Färbung  aufzu- 
lösen vermag,  ist  bekanntlich  von  H.  Hager  praktisch  verwerthot 
worden).  Leider  sind  alle  die  Färbungen,  welche  bei  Berührung  der 
Oele  mit  Schwefelsäure  entstehen,  bis  jetzt  noch  nicht  aus  dem  Gebiete 
der  reinsten  Empirie  herausgetreten.  Nirgend  wissen  wir  genau^  was 
eigentlich  das  Product  dieser  Reaction  ist;  ja,  es  fallen  die  Färbungen 
selbst  unter  leicht  veränderten  Umständen  so  sehr  verschieden  aus,  dass 
der  Beobachter  genötlügt  ist,  die  Vorschriften  blindlings  einzuhalten,  um 
nur  einigermaassen  vergleichbare  Resultate  zu  gewinnen.  Ein  grosser 
Uebelstand  bei  der  Behandlung  der  Oele  mit  Schwefelsäure  ist  femer  die 
sehr  bedeutende  Wärmeentwickelung,  welche  in  den  meisten  Fällen  so- 
fort eintritt,  dabei  den  Verlauf  der  Reaction  gewöhnlich  allzusehr  be- 
schleunigt, zu  weit  führt  und  die  gewünschten  Erscheinungen  allzu  rasch 
wieder  der  Beobachtung  entzieht.  Durch  erhebliche  Verdünnung  der 
Schwefelsäure  diesen  Uebelständen  zu  begegnen,  ist  unstatthaft,  weil  die 
auffallendsten  Färbungen  eben  durch  die  Concentration  der  Säure  be- 
dingt sind.  Dagegen  empfiehlt  sich  eine  Verdünnung  des  zu  prüfenden 
Oeles.  Unter  den  mannigfachen  hierzu  mehr  oder  weniger  geeigneten 
Flüssigkeiten,  wie  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff etc.  gibt  der  Verf.  nach  mehrfachen  Versuchen  dem  letzteren  den 
Vorzug.  Concentrirte  Schwefelsäure  lässt  sich  nach  den  Versuchen  des 
Verfs.,  entgegen  den  Angaben  von  Gmelin**),  ohne  Wärmeentwicklung 


*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1870,  p.  261. 
♦•)  Handb.  d.  Chem.  5.  Aufl.  Bd.  1.  p.  647. 
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mit  Schwefelkohlenstoff  schttttelD  and  greift  denselben  sogar  bei  tage- 
langer Bertthrong  in  geschlossener  Röhre  hei  100^  nicht  an.  Durch 
Verdünnung  der  zu  prüfenden  (Me  mit  Schwefelkohlenstoff  gelingt  es 
leicht  einige  der  bezüglichen  Beactionen  so  herabznstimmen ,  dass  sie 
reiner  und  langsamer  verlaufen,  daher  schärfer  beobachtet  und  verglichen 
werden  können. 

Als  Belege  für  diese  Angaben  führt  der  Verf.  einige  Beispiele  aus 
der  Classe  der  ätherischen  und  aus  der  der  fetten  Oele  an ,  bei  denen 
die  Resultate  seinen  Erwartungen  entsprachen,  was  übrigens  doch  nicht 
in  allen  von  ihm  geprüften  Fällen  eintrat. 

Löst  man  einen  einzigen  Tropfen  Baldrianöl  in  10  bis  15  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  schüttelt  man  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  *),  so  nimmt  die  Säure  eine  rothe,  die  Oellösung 
nach  einer  Viertelstunde  eine  grünliche  Farbe  an.  Schüttelt  man  nun 
mit  1  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  geht  die  Farbe  der  Oellösung 
in  Roth,  Violett  bis  Blau  über.  Eine  bei  weitem  intensivere,  pracht- 
voll blaue  Farbe  entsteht,  wenn  1  Tropfen  Baldrianöl  mit  15  Tropfe 
Schwefelkohlenstoff  und  1  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  heftig  ge- 
schüttelt und  schliesslich  1  Tropfen  Salpetersäure  zugegeben  wird.  Die 
Färbung  ist  so  tief  dunkelblau,  dass  sie  noch  bei  Anwendung  von  Yj^ 
bis  Y5  Tropfen  Baldrianöl  eintritt.  Diese  höchst  empfindliche  Reaction 
kann  auch  mit  Hülfe  von  Chloroform  oder  Benzol,  nicht  so  gut  mit 
Aether,  hervorgerufen  werden;  desgleichen  kann  man  die  Salpetersäure 
durch  syrupdicke  Phosphorsäure  ersetzen,  sofern  Schwefelsäure  mitwirkt. 
Weder  Phosphorsäure,  noch  Salpetersäure  allein  genügen;  jedoch  tritt 
eine  ebenso  tief  dunkelblaue  oder  violette,  ziemlich  beständige  Färbung 
auf,  wenn  Phosphorsäureanhydrid  in  Baldrianöl  eingetragen  wird,  üeber- 
mangansäure,  Chromsäure  und  Chlorsäure  wirken  nicht. 

Welcher  der  Bestandtheile  des  Baldrianöls  die  beschriebene  Erschei- 
nung eigentlich  hervorruft,  darüber  vermag  der  Verf.  dermalen  Mit- 
theilungen noch  nicht  zu  machen,  ausser  der,  dass  er,  wie  zu  erwarten 
war,  gefunden  hat,  Baldriansäure  sei  nicht  die  Ursache  derselben.  Aliderer- 
seits  hat  der  Verf.  sich  überzeugt,  dass  die  violette  Färbung  bei  einer 
Reihe  von  anderen  ätherischen  Oelen  nicht  eintritt,  oder  dass  wenigstens 
das  Product  der  Einwirkung  der  Säure  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff 
löst.    Immerhin  stellt  die  Reaction  nur  erst  eine  sogenannte  IdenUtäts- 


*)  Selbst  rauchende  Salpetersäure  greift  den  Schwefelkohlenstoff  nicht  an. 
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reaction  dar,  welche  daraber  belehrt,  ob  Baldrianöl  vorliegt  oder  nicht; 
einen  Schlnss  auf  Beimengungen  gibt  sie  nur  insofern  an  die  Hand,  als 
4nrch  solche  die  Reinheit  und  Intensität  der  Farbe  beeinträchtigt  wird. 

Obwohl  die  beschriebene  Reaction  mit  vom  Verf.  selbst  dargestelltem, 
wie  mit  aus  zuverlässigen  Quellen  bezogenem  käuflichem  Baldrianöl  stets 
•eintrat,  so  drflckt  er  doch  den  Wunsch  aus,  dass  auch  andere  Chemiker 
seine  Angaben  prüfen  möchten,  indem  er  es  immerhin  fOr  möglich  hält, 
•dass  das  Alter  des  Oels  die  Reaction  beeinträchtigen  könne. 

Bis  jetzt  hat  der  Verf.  nur  ein  ätherisches  Oel  angetroffen,  welches 
sich  g^en  das  erkaltete  Säuregemische  ganz  so  verhält  wie  das  Baldrian- 
öl; es  ist  diess  das  Oel  des  sogenannten  Gurjun-Balsams,  welches  übrigens 
im  Handel  gar  nicht  vorkommt,  und  zudem  erst  bei  256^  bis  260^ 
destillirt.  Der  Gurjun- Balsam  selbst  zeigt  ebenfalls  das  gleiche  Ver- 
halten zu  dem  Gremisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  dass  da- 
durch ein  Mittel  zur  Unterscheidung  dieses  Balsams  vom  Copaivabalsam 
gegeben  ist.  Führt  man  nämlich  die  fragliche  Reaction  mit  den  ver- 
schiedenen Copaiva- Sorten  aus,  so  erhält  man  höchstens  mit  derjenigen 
von  Maranham  (Para)  eine  schwach  röthliche  Schwefelkohlenstofflösung. 
Die  Sorte  aus  Maracaibo  färbte  sich  grünlich  und  eine  dritte,  deren  Ur- 
sprung dem  Verf.  unbekannt  war,  zeigte  nur  eine  braune  bis  schwärz- 
liche Farbe,  weshalb  die  in  Rede  stehende  Reaction  noch  ein  Mittel  zur 
Unterscheidung  der  einzelnen  Copaivabalsamsorten  an  die  Hand  gibt,  was 
nach  dem  Verf.  bis  jetzt  eine  Aufgabe  war,  die  durch  einfache  chemische 
Mittel  noch  nicht  in  befriedigender  Weise  gelöst  werden  konnte.  — 
Auch  das  Cubebenöl  verhält  sich  dem  Copaivaöl  ziemlich  ähnlich,  jedoch 
ist  die  Färbung,  welche  dessen  Auflösung  in  Schwefelkohlenstoff  durch 
das  erwähnte  Säuregemisch  erhält,  nicht  violett,  sondern  besonders  nach 
einiger  Zeit,  mehr  rein  blau;  wenigstens  verhielt  sich  vom  Verf.  selbst 
dargestelltes,  sehr  altes  Cubebenöl  so,  ein  frisches  stand  dem  Verf.  nicht 
zu  Gebote. 

Bei  den  fetten  Oelen  bietet  die  Verdünnung  mit  Schwefelkohlenstoff 
gleichfalls  in  mehrfacher  Richtung  Vortheile.  Ziemlich  eigenthflmlich 
verhält  sich  z.  B.  das  Ricinusöl.  Werden  nämlich  3  Theile  desselben, 
gelöst  in  gleichviel  Schwefelkohlenstoff,  unter  Vermeidung  jeglicher  Er- 
hitzung ganz  allmählich  unter  Umschütteln  mit  2  Theilen  roher  Schwefel- 
säure zusammengebracht,  so  scheidet  sich  das  Ricinusöl  als  eine  schmierige, 
weissliche  bis  röthliche  Masse  ab,  welche  sich  in  einem  grossen  Ueber- 
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Bchnsse  von  Schwefelkohlenstoff  nicht  löst.    (Nach   dem  Auswaschen  löst 
sich  das  Oel  wieder  darin). 

Im  Sesamöl  findet  sich  ein  mnthmaasslich  harziger  Stoff  in  geringer 
Menge,  welcher  die  Eigenschaft  hat,  in  Bertthrong  mit  einem  abgekfihlten 
Gemenge  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zu  gleichen  Thei« 
len  eine  blaugrüne  Farbe  anzunehmen,  welche  Reaction  bekanntlich  von 
Behrens  "")  aufgefunden  und  für  die  Prüfung  des  Sesamöls  zuerst  be- 
nutzt worden  ist.  Diese  Reaction  lässt  sich  durch  vorherige  Auflösung 
des  Oels  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  verbessern,  wohl  aber  einigermaassen 
in  folgender  Weise :  Man  giesse  5  Tropfen  Sesamöl  auf  5  Tropfen  des 
genannten  erkalteten  Säuregemisches  und  bringe  beide  Flüssigkeitsschichten 
durch  Neigen  des  Probirrohres  in  Berührung,  so  dass  eine  grüne  Mittel- 
zone entsteht.  Durch  unverzügliches  Zugiessen  von  ungefähr  5  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  Umschütteln  lässt  sich  jetzt  eine  obere  schön  grüne 
Schicht  herstellen,  welche  sich  etwas  langsamer  entfärbt,  als  es  sonst  ge- 
schehen würde. 

Besondere  auffallend  ist  das  Verhalten  des  Leberthranes.  Löst 
man  auch  nur  einen  einzigen  Tropfen  desselben  in  ungefähr  19  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  fügt  man  dann  einen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  hinzu,  so  nimmt  die  Auflösung  eine  ganz  prachtvoll  violette, 
sehr  rasch  in  Braun  übergehende  Farbe  an.  Hierin  liegt,  wie  es  scheint^ 
ein  sehr  wohl  brauchbarer  diagnostischer  Character  des  Thranes,  wenig- 
stens fand  der  Verf.  das  Verhalten  anderer  Oele  unter  denselben  Um- 
ständen ganz  abweichend.  Bruchtheile  eines  Tropfens  Thran  geben  schon 
die  Färbung. 

Zur  Chlorometrie,  Cl.  Win  kl  er**)  vertheidigt  die  in  der  Technik 
vielfach  Anwendung  findende  Methode  der  Chlorkalkprüfung  von  R.Wag- 
ner***) gegen  die  von  Fr.  Mohrf)  daran  gemachten  Ausstellungen. 
Wagner  schreibt  fttr  die  Ausführung  seines  Verfahrens  vor  auf  1  Grm. 
in  100  CG.  Wasser  gelösten  Chlorkalks  2,5  Grm.  Jodkalium,  in  25  CC. 
Wasser  gelöst,  anzuwenden,  zu  dem  Gemische  so  lange  Sahssäure  hinzu- 
zufügen bis  schwach  saure  Reaction  eingetreten  ist,  und  das  ausgeschiedene 
Jod  mit   2/jQ  unterschwefligsaurem  Natron  zu    bestimmen.    —   Verf.  hat 


♦)  Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1866,  p.  286. 
**)  Dingler,  polyt  Joum.  Bd.  198,  p.  143. 
♦♦♦)  Ebendas.  Bd.  154,  p.  146. 
t)  Lehrb.  d.  Titrirmethode.    3.  Aufl.,  p.  268.    Diese  Zeitschr.  Bd.  8.  p.  811. 
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zunächst  diese  Methode  mit  der  von  Penot  (Znsatz  von  arsenigsaurem 
Natron  zu  der  Chlorkalklösnng,  bis  ein  aas  der  Flüssigkeit  heransgenom- 
mener  Tropfen  Jodkaliamstärkepapier  nicht  mehr  bläut)  nnd  mit  der  von 
F.  Mohr  (Zusatz  von  überschüssigem  arsenigsaurem  Natron  zu  der 
Chlorkalklösung  und  Bestimmung  dieses  Ueberschusses  mit  Jodlösung) 
yerglichen  und  nach  allen  drei  Methoden,  in  einer  grösseren  Anzahl  von 
Versuchen,  fast  absolut  genau  übereinstimmende  Resultate  erhalten,  und 
schliesst  daraus,  dass  das  Wagner'sche  Verfahren  den  Vorwurf  der  Un- 
zuverlässigkeit  nicht  verdient,  wenn  es  nach  der  Vorschrift  ausgeführt 
wird.  Auch  die  TOn  Mohr  gemachte  Bemerkung,  dass  die  Nothwendig- 
keit  bestimmte  Verhältnisse  und  ^erdttnnungsgrade  einzuhalten,  immer 
ein  Zeichen  einer  schlechten  Methode  sei,  findet  der  Verf.  im  vorliegen- 
den Falle  ungerecht.  Die  vorgeschriebene  Jodkaliummenge  ist  nämlich  nur 
die  unterste  Grenze,  unter  die  man  nicht  heruntergehen  darf,  wenn 
man  alles  ausgeschiedene  Jod  in  Lösung  erhalten  wiU,  was  nothwendig 
erscheint,  weil  es  sich  sonst  beim  Umschwenken  zusammenballt  und  nur 
langsam  von  dem  unterschwefligsauren  Natron  angegriflfen  wird.  Eine 
grössere  Jodkaliummenge  kann  man  dagegen  ohne  Nachtheil  anwenden. 
Als  der  Verf.  auf  10  CG.  obiger  Chlorkalklösung  2,5,  5,  10  und  20  CC. 
der  Jodkaliumlösung  anwandte,    verbrauchte  er  in  allen  Fällen  8,6  und 

8.5  CC.  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  und  ganz  das- 
selbe Resultat  erhielt  er,  mochte  er  10  CC.  der  Chlorkalklösung  nur  mit 

2.6  CC.  der  Jodkaliumlösung  vermischen  oder  noch  50,  100  oder  200  CC. 
Wasser  zusetzen,  so  dass  auch  der  Verdtlnnungsgrad  keinen  Einfluss 
äusserte. 

Um  den  Einfluss  der  freien  Säure  kennen  zu  lernen,  wurden  10 
CC.  einer  anderen  Chlorkalklösung,  welche  für  diesen  Fall  filtrirt  worden 
war,  mit  2,5  CC.  Jodkaliumlösung  und  bei  4  Versuchen  mit  1,  mit  5, 
mit  10  und  mit  20  CC.  verdünnter  Salzsäure  (gleiche  Theile  Säure  und 
Wasser)  versetzt,  worauf  jedesmal  8  CC.  der  Lösung  des  unterschweflig- 
sauren Natrons  verbraucht  wurden.  Als  der  Verf.  umgekehrt  verfuhr 
und  die  Chlorkalklösung  in  das  vorbereitete  Gremisch  von  Jodkaliumlösung 
und  wechselnden  Mengen  (1,  6,  10  und  20  CC.)  der  verdünnten  Salz- 
säure fliessen  liess,  waren  dreimal  7,9  und  einmal  8  CC.  des  Natron- 
salzes erforderlich.  Es  schien,  als  ob  sich  hierbei  ein  schwacher  Chlor- 
geruch bemerkbar  mache,  doch  konnte  die  Verflüchtigung  von  Chlor,  wenn 
sie  wirklich  statt  fand,  nur  eine  unwesentliche  sein,  wie  die  erhaltenen 
Zahlen  darthaten. 
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Die  BefOrchtong  von  Mohr,  dass  ein  grösserer  Säoreznsatz  haupt- 
-sächlich  deshalb  von  Nachtheil  sein  müsse,  weil  dadurch  etwa  im  Chlor- 
kalk vorhandene  Chlorsänre  in  Freiheit  gesetzt  werden  and  aof  die  gieich- 
:zeitig  vorhandene  Jodwasserstofl^ftore  zersetzend  einwirken  müsse,  hält 
der  Verf.  nnr  in  einem  gewissen  Grade  für  gegründet,  weil  die  Wirkimg 
•der  Chlorsäure  in  dieser  Weise  nur  in  concentrirten  Lösungen  oder  in 
•der  Wärme  eine  augenfällige  und  rasche  sei.  Bei  den  Verhältnissen,  unter 
welchen  die  Wagner 'sehe  Probe  ausgeführt  wird,  habe  man  von  einw 
wesentlichen  Beeinflussung  des  Resultates  durch  etwa  anwesende  Chlorsänre 
wenig  oder  nichts  zu  fürchten,  gleichviel  ob  grössere  oder  geringere  Säure- 
mengen  vorhanden  seien.  Der  Verf.  schliesst  das  aus  Versuchen,  bei  denen 
10  CC.  Chlorkalklösung,  welche  in  normaler  Weise  ütrirt  7,9  bis  8  CC. 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  erforderten,  mit  2,5  CC.  Jod- 
kalinmlösung,  sodann  mit  10  CC.  ein^  Lösung  von  1  Th.  chlorsaurem  Kali 
in  10  Th.  Wasser  und  mit  wechsdnden  Mengen  verdünnter  Salzsäure 
Tersetzt  und  titrirt  wurden.  Die  Mengen  der  Säure  betrugen  1,  6,  10 
und  20  CC.  und  die  erforderlichen  Mengen  der  Lösung  des  unterschwef- 
ligsauren Natrons  ebenfalls  wieder  7,9  bis  8  CC.  und  zwar  wurde  ganz 
das  gleiche  Resultat  erhalten,  mochte  die  Ausmessung  mit  dem  Natron- 
-salz  sofort  nach  Herstellung  der  Mischung  oder  erst  nach  halbstündigem 
Stehen  der  letzteren  geschehen.  —  Der  Verf.  macht  hierbei  noch  darauf 
aufmerksam,  dass  wenn  die  Gegenwart  der  Chlorsäure  in  der  That  die 
Richtigkeit  der  chlorometrischen  Methode  Wagner 's  beeinträchtigen 
«oUte,  derselbe  Vorwurf  auch  auf  das  Bunsen'sche  Verfahren  auszu- 
dehnen sei,  von  welchem  Fresenius*)  nachgewiesen  habe,  dass  es  aus- 
gezeichnete Resultate  liefert,  sowie  dass  eine  Einwirkung  der  Chlorsäure 
auf  das  Jodkalium  mit  Jodausscheidnng  verbunden  sein  und  demgemäsa 
den  (behalt  des  Chlorkalkes  zu  hoch  ergeben  müsse,  während  alle  Ein- 
würfe Mohr 's  gegen  die  Wagner' sehe  Methode  auf  der  Beobachtung 
von  Unregelmässigkeiten  beruhten,  welche  durchweg  zu  niedrige  Zahlen 
zur  Folge  gehabt  hätten. 

Uebrigens  läugnet  der  Verf.  nicht,  dass  Chlorsäure  bei  längerer  Be- 
rührung mit  Jodkalium  zersetzend  auf  dasselbe  einwirkt;  aber  diese  Zer- 
setzung geht,  wie  schon  erwähnt,  so  langsam  von  statten,  dass  sie  als 
«einflusslos  auf  die  chlorometrische  Probe  bezeichnet  werden  kann.  Als 
10  CC.  einer  zehnprocentigen  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  mit  2,5  CC. 


*)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.  5.  Aufl.  p.  957. 
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der  Jodkaliumlösnng  versetzt  und  angesäuert  würden,  färbte  sich  di& 
Flüssigkeit  nicht  sichtbar  gelb;  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  trat  helle 
Blaufärbung  ein,  die  nach  Hinzufttgung  eines  einzigen  Tropfens  der  Lösung 
des  unterschwefligsauren  Natrons  verschwand.  Bei  einstündigem  Stehen 
bläute  sich  die  Flüssigkeit  intensiv,  aber  auch  zur  Hinwegnahme  dieser 
Bläuung  genügte  0,1  CC.  des  Natronsalzes. 

Der  Verf«  wendet  sich  hiemach  zu  einigen  Versuchen  Mohr's^,  aus 
welchen  letzterer  den  Schluss  zieht,  dass  Wagner 's  Methode  schon  im 
Princip  verfehlt  sei,  indem  die  Voraussetzung  nicht  zutreffe,  dass  das  im 
Chlorkalk  enthaltene  wirksame  Chlor  sich  mit  dem  Jodkalium  «Zug  um 
Zug>  umsetze,  wie  schon  der  Umstand  beweise,  dass  bei  Zusatz  des  Jod- 
kaliums erst  eine  schwach  gelbe,  dann  aber  beim  Zusatz  der  Salzsäure 
erst  die  tiefbraune  Färbung  der  Jodlösung  sich  einstelle.  Der  Verf.  be- 
merkt hierzu,  dass,  wenn  überhaupt  ein  Austausch  der  Bestandtheile  von 
nnterchlorigsaurem  Kalk  und  Jodkalium  stattfinde,  dabei  doch  keinenfalls- 
Jodausscheidung  eintrete;  höchstens  könne  man  annehmen,  dass  sich  ia 
^  der  gemischten  Flüssigkeit  unterchlorigsaures  Kali  uud  Jodcalcium  befänden 
und  Jodausscheidung  sei  nur  bei  Zusatz  von  Salzsäure,  durch  welche 
unterchlorige  Säure  und  Jodwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  würden,  möglich. 
Auffällig  könnte  es  allerdings  erscheinen,  dass  sich  beim  Mischen  einer 
Chlorkalklösung  mit  einer  solchen  von  Jodkalium  jederzeit  eine  geringe 
Menge  Jod  ausscheidet,  welche  sich  durch  schwache  Gelbförbung  der 
Flüssigkeit  kund  thnt.  Es  scheine  dieselbe  dem  Greruche  des  Chlor- 
kalkes zu  entsprechen,  als  dessen  Ursache  die  condnuirliche  Aushauchung 
von  unterchloriger  Säure  unter  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  auf 
den  Chlorkalk  angenommen  werde.  Wenn  dem  Chlorkalk  freie  unter- 
chlorige Säure  und  freies  Chlor  anhafteten,  so  wäre  auch  die  partielle 
Zersetzung  des  Jodkaliums  erklärlich,  und  so  lange  wir  über  die  Con- 
stitution des  Chlorkalkes  nicht  völlig  klar  seien,  müsse  man  bei  dieser 
Annahme  stehen  bleiben.  Uebrigens  zweifelt  der  Verf.  andererseits  doch, 
ob  der  charakteristische  Chlorkalkgeruch  auch  wirklich  von  unterchloriger 
Säure  herrührt,  da  sich  derselbe  auch  unter  Umständen  seigt ,  unter  denen 
das  Auftreten  dieser  Säure  im  freien  Zustande  nicht  wohl  angenommen 
werden  kann,  z.  B.  wenn  man  Chlorkalk  mit  einer  grossen  Menge  von 
Alkali  versetzt. 

Der  Verf.  bespricht  auch  eine  Reihe  von  Versuchen,  welche  Mohr 
in  der  Weise  ausführte,  dass  er  10  CC.  einer  Chlorkalklösung  mit  2,5  CC. 
Jodkaliumlösung,  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  einer  Lösung  von  unter- 
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schwefiigsaarem  Natron  bis  zu  Entfärbung  versetzte,  nun  abermals  10  CO. 
der  Chlorkalklösang  hinzufügte,  and  mit  onterschwefligsanrem  Natron 
titrirte,  and  diess  mehreremale  wiederholte,  wobei  er  nach  jedem  neuen 
Zasatz  von  Chlorkalk  and  der  damit  yerbandenen  neaen  Messung  eine 
niedrigere  Zahl  als  die  vorhergehende  erhielt  Zar  £rkl&*ang  dieser 
abnormen  Erscheinung  führt  der  Verf.  Folgendes  an. 

Zunächst  wiederholte  er  die  Versuche  und  erhielt  dabei  dasselbe 
Resultat  wie  Mohr,  indem  er  bei  viermal  erneuertem  Zusatz  der  Chlor- 
kalklösung Mengen  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  ver- 
brauchte, welche  von  den  für  den  ersten  Versuch  erforderlichen  8  CG. 
auf  6  CC.  herabsanken.  Wurde  dagegen  das  ausgeschiedene  Jod  statt 
mit  unterschwefligsaurem  Natron,  mit  schwefliger  Säure ,  nach  Bunsen's 
Vorschrift  gemessen,  so  traten  diese  Schwankungen  in  den  Ergebnissen 
nicht  ein,  sondern  es  war  für  jeden  erneuerten  Zusatz  der  Chlorkalklösung 
ganz  dieselbe  Menge  der  schwefligen  Säure  erforderlich,  woraus  zu  schlies* 
sen  war,  dass  die  Fehlerquelle  nicht  in  dem  Jodkalium,  sondern  in  dem 
Reductionsmittel,  dem  unterschwefligsauren  Natron,  zu  suchen  sei  und  dass' 
jedenfalls  dessen  Oyxdationsproduct,  die  Tetrathionsäure,  eine  Rolle  dabei 
spiele. 

Wenn  der  Verf.  10  CC.  der  Chlorkalklösung  mit  2,5  CC.  Jodkalium- 
lösung und  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  und  nun,  wie  gewöhnlich, 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  ausmass,  so  erschien  die  Flüssigkeit 
am  Ende  der  Operation  vollkommen  klar ,  fügte  er  aber  nun  aufs  Neue 
10  CC.  Chlorkalklösung  hinzu  und  titrirte  bis  zur  Entfärbung,  so  zeigte 
sich  ein  schwaches  Opalisiren,  wie  von  ausgeschiedenem  Schwefel  und  diese 
Trübung  wurde  immer  stärker,  je  öfter  man  den  Chlorkalkzusatz  und  das 
Titriren  mit  unterschwefligsaurem  Natron  wiederholte.  Nahm  der  Verf. 
jetzt  eine  frische  Chlorkalklösung  und  verfuhr  er  wie  vorher,  so  erwies 
sich  die  Flüssigkeit  nach  der  ersten  Titrirung  frei  von  Schwefelsäure, 
nach  der  zweiten  aber  gab  Chlorbaryum  eine  Trübung,  welche  mit  jedem 
neuen  Versuche  auffallender  wurde.  Jene  Schwefelausscheidung  sowohl, 
als  die  deutlich  nachweisbare  Bildung  von  Schwefelsäure  bewiesen,  dass 
hier  eine  Zersetzung  der  aus  der  unterschwefligen  Säure  enstandenen 
Tetrathionsäure  vorliege.  Um  diess  weiter  zu  prüfen,  versetzte  der 
Verf.  10  CC.  Chlorkalklösung  mit  2,5  CC.  Jodkaliumlösung  und  1  CG. 
Salzsäure,  fügte  sodann  5  CC.  Tetrathionsäure  von  IS^  Baum6  hinzu 
und  titrirte  mit  unterschwefligsaurem  Natron«  Der  Verbrauch  des 
letzteren  betrug    bei    drei  Versuchen,    übereinstimmend    mit    früheren 


Digitized  by 


Google 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  eto.  bezügliche.  243 

Yersuchen,  8,0  CC.  und  es  zeigte  sich  weder  eine  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Schwefel,  noch  war  Schwefelsäure  nachzuweisen.  —  Hier- 
auf verfuhr  der  Verf.  in  der  Weise ,  dass  er  zuerst  eine  Mischung  von 
2,5  CC.  Jodkaliumlösung,  1  CC.  Salzsäure  und  5  CC.  Tetrathionsäure 
herstellte  und  in  diese  10  CC.  der  Chlorkalklösung  einfliessen  Hess.  Bei 
dem  darauf  folgenden  Zusatz  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Na- 
trons bis  zum  Verschwinden  der  Farbe  des  Jods  wurden  nun  6,9  bis  7,0 
€C.  derselben,  anstatt  8,0  CC,  verbraucht,  die  Flüssigkeit  erschien  in 
Folge  von  ausgeschiedenem  Schwefel  opalisirend  und  gab  mit  Chlorbaryum 
^e  starke  Trübung. 

Im  weiteren  Verlauf  seiner  Versuche  fand  der  Verf.,  dass  Tetrathion- 
säure beim  Zusammentreffen  mit  unterchloriger  Säure  oder  unterchlorig- 
sauren  Salzen,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Abscheidung  von 
Schwefel,  Schwefelwasserstoff  entwickelt 

2S4O54-  2C10  +  3HO  =  5S03  +  2HC1  +  HS  +  Sg. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  mit  Tetra- 
thionsäure, so  verwandelt  sich  der  Geruch  nach  Chlor  sofort  in  den  nach 
Schwefelwasserstoff,  während  die  Flüssigkeit  sich  durch  reichliche  Schwefel- 
fällung trübt  und  Schwefelsäurereaction  zeigt.  Durch  dieses  Verhalten 
der  Tetrathionsäure  erklärt  der  Verf.  die  Unregelmäsigkeiten ,  welche 
Mohr  beobachtete,  als  er  versuchte,  eine  und  dieselbe  in  einer  Flüssig- 
keit befindliche  Jodkaliummenge  wiederholt  zur  Chlorkalkbestimmung  zu 
verwenden.  Eine  gewisse,  bei  jedem  neuen  Zusatz  von  Chorkalk  ent- 
stehende Menge  Schwefelwasserstoff  nimmt  eine  entsprechende  Menge  Jod 
in  Anspruch  und  erniedrigt  dadurch  das  Besultat  und  zwar  in  desto 
höherem  Maasse,  je  mehr  der  Tetrathionsäuregehalt  der  Flüssigkeit  wächst 

W agn er *s  Methode  liefert  hiemach  vollkommen  richtige  Resultate, 
wenn  man  für  jede  einzelne  Bestimmung  eine  besondere  Jodkaliumlösung 
abmisst  und  von  der  Verwendung  der  beim  ersten  Versuche  erhaltenen 
Flüssigkeit  zu  weiteren  chlorometrischen  Operationen  absieht. 

Letztere  Regel  braucht  man  aber  nach  des  Verf.  Versuchen  auch 
nicht  zu  beobachten,  wenn  man  nur  mehr  Jodkalium,  6  6rm.  auf  1  Orm. 
Chlorkalk,  anwendet,  wie  es  Bunsen  für  seine  Methode  vorschreibt. 
Dieser  gesteigerte  Jodkaliumzusatz  verhindert  die  Einwirkung  der  unter- 
chlorigen Säure  auf  die  Tetrathionsäure  und  man  ist  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  die  von  einer  früheren  Bestimmung  herrührende  Flüssigkeit 
zu  einer  neuen  zu  verwenden.  Bei  einer  viermaligen  Titrirung  von  10  CC. 
Chlorkalklösung  in  der  angegebenen  Weise  fand  der  Verf.  unter  Anwendung 
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von  6  CC.  Jodkaliumlösung  (1  :  10)  bei  zwei  Versuchen  den  Betn^  der 
erforderlichen  Lösung  de^  unter  schwefligsauren  Natrons  überdnstimmend 
zu  8,0  und  7,9  CC.  Die  Flüssigkeit  war  weder  von  Schwefel  getrübt^ 
noch  Hess  sich  Schwefelsäure  in  derselben  nachweisen.  Immerhin  hftlt 
es  der  Verf.  für  zweckmässig  bei  genauen  Bestimmungen  sich  für  jede 
Messung  einer  frischen  Jodkaliumlösung  zu  bedienen,  zumal  es,  falls  mau 
auf  den  Eostenpunct,  den  der  Jodverbrauch  bei  sehr  zahlreichen  Proben 
verursacht.  Gewicht  legt  —  leicht  ist,  das  Jod  durch  zweifach  chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  oder  mit  Eisenchlorid  oder  salpetrige 
Säure  enthaltender  Schwefelsäure  abzuscheiden  und  durch  Schütteln  mit 
Schwefelkohlenstoff  etc.  wiederzugewinnen. 

Zum  Schlüsse  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  die  Prüfung  des  Chlor- 
kalkes sich  auch  auf  gasvolumetrischem  Wege  ausführen  lasse,  wenn  man 
sich  dazu  des  dem  Knop' sehen  Azotometer  ähidichen  Apparates  bediene, 
wie  ihn  F.  Schulze*)  beschrieben  hat,  und  etwa  50  CG.  der  Lösung 
(=  0,5  Gnu.  Chlorkalk)  mit  etwas  Eobaltoxydhydrat  versetzt,  damit  zum 
Sieden  erhitzt  und  das  frei  werdende  Sauerstoffgas  misst.  Wenn  das 
Sieden  einige  Minuten  gedauert  hat,  senkt  man  das  die  Flüssigkeit  enthaltende 
Kölbchen  in  kaltes  Wasser,  um  es  auf  die  Temperatur  abzukühlen^ 
welche  man  bei  Beginn  der  Operation  beobachtet  hatte,  und  berechnet  aus 
dem  erhaltenen  Sauerstoffvolum  unter  Berücksichtigung  des  Barometer- 
standes, der  Temperatur  und  der  Tension  des  Wasserdampfes  den  Gehalt 
des  Chlorkalkes.  Die  bei  mehreren  in  dieser  Weise  hintereinander  aus^ 
geführten  Messungen  beobachteten  Schwankungen  betragen  nach  dem  YerL 
selten  mehr  als  0,1  CO.,  und  die  erhaltenen  Resultate  stimme  genau  mit 
denjenigen  überein,  welche  das  Pe  not 'sehe  oder  das  Wagner' sehe 
Verfahren  liefert.  Allein  trotz  der  Vortheile,  welche  dieses  Verfahren 
seiner  Einfachheit  wegen  bietet,  legt  ihm  der  Verf.  für  die  industrielle 
Praxis  doch  wenig  Werth  bei,  weil  die  Correctionen  zu  viel  Zeit  und 
Mühe  in  Anspruch  nehmen. 

Analyse  der  Cemente.  C.  Bender  **)  schildert  das  bei  der  quan- 
titativen Analyse  der  Cemente  und  ähnlicher  Substanzen  einzuhaltende 
Verfahren,  weniger  in  der  Absicht  neue  Methoden  für  die  Bestimmung 
der  einzelnen  Bestandtheile  mitzutheilen ,  als  um  einen  Gang  der  chemi- 
schen Untersuchung  zu  beschreiben,  bei  dessen  Einhaltung  auch  weniger 


•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  306. 
♦♦)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  34,  p.  129. 
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Geübte  Idcht  m  sicheren  Resultaten  gelangen  können.  Bezflglich  der 
Ansfühnmg  der  Methoden  im  Einzelnen  müssen  wir  auf  die  Originalab- 
handlang  Bezug  nehmen. 

Die  oolorimetrische  Methode  lur  Bestimmung  des  gebundenen 
Kohlensto£GG(  in  Ousseisen  und  Stahl  von  Egger tz*)  ist  in  der  letzten 
Zeit  wieder  mehrfach  empfohlen  worden,  so  von  Grüner**)  und  von 
J.  B.  Britton.  ♦*♦)  Letzterer  beschreibt  die  Art  und  Weise,  in  welcher 
die  Methode  dermalen  in  dem  eisenhüttenmännischen  Probirlaboratorium 
des  Franklin- Instituts  zu  Philadelphia  ausgeführt  wird,  folgendermaassen. 
Man  digerirt  1  Grm.  des  fein  vertheilten  Materials  in  einem  etwa  IV2" 
weiten  und  10''  langen  Probirrohre  während  15  bis  20  IGnuten  mit 
10  CC.  chlorfreier  Salpetersäure,  welche  etwas  stärker  ist  als  solche  von 
1,2  spec.  Gew.,  bringt  die  Lösung  in  ein  Becherglas,  erwärmt  den  dann 
meistens  noch  zurückgebliebenen  geringen  Bückstand  massig  mit  5  CC. 
frischer  Säure,  bis  vollsfändige  Lösung  erfolgt  ist,  fügt  die  Flüssigkeit 
der  zuerst  erhaltenen  hinzu  und  filtrirt  durch  ein  doppeltes,  vorher  nicht 
angefeuchtetes,  höchstens  472"  fan  Durchmesser  besitzendes  Filter  von 
deutschem  Filtrirpapier  in  efai  etwa  5"  langes  Probirrohr,  dessen  Durch- 
messer genau  ^/^"  beträgt  Zur  Vergleichung  des  Farbentones  der  so 
erhaltenenen  Lösung  dienen  15  Bohren,  deren  jede  ^s''  Durchmesser 
und  Z^/2"  Höhe  hat,  mit  einer  durch  gebrannten  Kaffe  gefärbten  Mischung 
von  Wasser  und  Alkohol  gefallt  und  hermetisch  verschlossen  ist.  Der 
Farbenton  der  ersten  Lösung  ist  dem  einer  Lösung  von  1  Grm.  Eisen 
mit  0,02  pCt.  gebundenem  Kohlenstoff  in  15  CG.  Salpetersäure  völlig 
gleich  und  die  Farbe  jeder  folgenden  Lösung  stimmt  überein  mit  einer 
solchen,  bereitet  aus  derselben  Menge  einer  Eisensorte,  welche  0,02  pCt. 
gebundenen  Kohlenstoffs  mehr  enthält  als  die  der  vorhergehenden,  und  aus 
derselben  Säuremenge,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  der  letzten  Bohre  die- 
selbe Färbung  besitzt,  wie  1  Grm.  Eisen  mit  0,3  pCt.  Kohlenstoff  in  15  CC. 
Salpetersäure  gelöst.  Sämmtliche  Bohren  sind  in  einem  Stativ  zwischen 
zwei  Holzleisten  befestigt,  welche  zwischen  je  zwei  Bohren  Löcher  be- 
sitzen, so  dass  man  die  Bohre  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  hinein- 
stellen und  für  dieselbe  daher  die  Stelle  aussuchen  kann,  in  welcher  sie 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  434 ;  neuerdings  wieder  beschrieben  in  Chem. 
News  Bd.  20,  p.  66  und  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  194,  p.  116. 
**)  Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung  1869,  p.  52. 
♦^)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  101.    Dingler,  polyt  Journ.  Bd.  197,  p.  501. 
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mit  den  benachbarten  NonnallOsangen  am  besten  übereinstimmt.  Auf 
diese  Weise  kann  man  den  Eohlenstofigehalt  des  Eisens  bis  anf  0,01  pCt. 
abschätzen.  Enthält  das  zn  prflfende  Eisen  mehr  als  0,3  pCt.  gebundenen 
Kohlenstoff,  so  löst  man  von  demselben  0,5  Grm.  oder  noch  weniger 
anf,.  oder  man  verdünnt  die  Lösung  in  entsprechender  Weise  mit  Wasser 
and  zieht  die  Verdünnung  in  Rechnung.  Bei  zu  geringem  Kohlenstoff- 
gehalt verwendet  man  2  Orm.  zur  Auflösung. 

W.  D.  Hermann'^)  findet  dagegen,  dass  die  colorimetrische  Me- 
thode ,  namentlich  für  Stahlsorten  mit  hohem  Kohlenstoffgehalt ,  keine 
so  exacten  Resultate  liefert,  wie  die  Verbrennung  im  Sauerstoff  und 
Aufisammlung  der  durch  Bleisuperoxyd  geleiteten  Kohlensäure  in  Kali- 
lauge. Der  Verf.  führt  an  beobachtet  zu  haben,  dass  dieselbe  Stahl- 
sorte in  Salpetersäure  unter  ganz  gleichen  Umstanden  gelöst,  nach  der  Ver- 
dünnung mit  Wasser  auf  dasselbe  Volumen,  verschieden  geftrbte  Flüssig- 
keiten liefert,  bald  mit  grünlichem,  bald  mit  röthlichem,  bald  mit  gdb- 
lichem  Farbenton. 

Der  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgase,  welches  von 
Schwefelwasserstoff  durch  einen  guten  Reinigungsprocess  vollkommen  be- 
freit worden  ist,  soll  nach  Ulex  '*^)  schon  dadurch  gelingen,  dass  man 
in  einer  Platinschale  über  einem  Bunsen'schen  Brenner  etwa  Y2  ^^^ 
Wasser  verdampft,  wobei  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
im  Gase  aussen  an  der  Schale  eine  schmierige  Flüssigkeit  absetzen  soll, 
die  sich  als  concentrirte  Schwefelsäure  erweist.  Lampengläser,  welche 
die  Flamme  eines  solchen  Gases  umgeben,  beschlagen  sich  inwendig  weiss 
und  zeigen  stellenweise  Inkrustationen  von  schwefelsaurem  Ammon;  an 
Fensterscheiben  in  Zimmern,  in  welchen  einige  Abende  hindurch  eine  oder 
mehrere  Gasflammen  gebrannt  haben,  soll  eben&lls  ein  Absatz  von  schwe- 
felsaurem Ammon  nachweisbar  sein,  welcher  sich,  wenn  die  Scheiben  etwa 
acht  Tage  lang  nicht  gewaschen  werden,  in  solcher  Menge  ansammelt, 
dass  er  im  Sonnenschein  unzählige  kl^ne  glänzende  Krystalle  bildet. 

2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C  Neubauer. 
Neue  BlutkrystaUe.    Versetzt  man  eine  wässerige  Blutlösung  oder 
eine    durch  Fällen    mit    Silbemitrat   entchlorte   wässerige  Lösung  von 


•)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  [II]  Bd.  8,  p.  375. 
*♦)  Deutsche  Ind.-Zeitung  1870,  p.  879. 
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reinem  Hämoglobin  mit  dem  .gldchen  Yolnm  Aether  and  sehr  wenig 
Eisessig,  so  färbt  sich  die  obere  ätherische  Schicht  schnell  tiefbrann, 
sie  wird  broncefarbig  und  zeigt  nach  den  Untersnchnngen  von  W.  Preyer*) 
im  Spectram  4  Absorptionsbänder,  eins  zwischen  C  and  D  (Essigsäare- 
band),  dicht  bei  C,  zwei  zwischen  D  and  £,  and  zwar  ein  äasserst 
schwaches  bei  D,  ein  stärkeres  breites  bei  £,  endlich  ein  starkes  zwischen 
b  und  F.  Dasselbe  Spectram  zeigt  ein  mit  schwefelsäorehaltigem  Alko- 
hol bereiteter  Blutaaszog.  Femer  geben  viele  Säoren  mit  verdünntem 
Blate  oder  Sauerstoffhämoglobin  dieselben  4  Streifen. 

Es  stimuien  z.  B.  ttberein  die  Spectra  der  mit  Oxalsäure«  Phos- 
phorsäure oder  Salpetersäure  erhaltenen  ätherischen  Blutextracte.  Auch 
die  i  n  siedender  Essigsäure  nicht  ohne  Zersetzung  löslichen  Häminkrystalle 
geben  an  dieselbe  einen  braunen  Farbstoff  ab,  welcher  gleichfalls  das 
angegebene  Spectrum  zeigt.  Endlich  gibt  s.  g.  eisenfireies  Hämatin  die- 
selbe Spectralerscheinung.  —  Eine  solche  spectraleUebereinstimmung  bei  den 
vers  chiedenen  Zersetzungen  der  Hämoglobine  Hess  auf  das  Entstehen  ein 
und  desselben  farbigen  Körpers  schliessen  und  es  ist  P.  in  der  That  ge- 
lungen, einen  krystallisirten  Farbstoff  zu  isoliren,  welcher  genau  das  er- 
wähnte Spectrum  zeigt.  Zur  Darstellung  hebt  man  den  essigsäurehaltigen 
Aether  von  der  völlig  entfärbten  Hämoglobinlösung  oder  dem  entchlorten 
Blute  ab,  lässt  sehr  langsam  verdunsten  und  schliesslich  über  Kalilauge 
austrocknen.  Es  scheiden  sich  so  mikroskopische  Pigmentkrystalle  aus, 
die  meist  nadeiförmig  und  häufig  gebogen  sind,  theils  sternförmig  gruppirt, 
theils  einzeln  vorkommen.  Die  meisten  sind  sehr  fein  zugespitzt,  viele 
dagegen  zeigen  unregelmässig  gezackte  Kanten.  Die  Krystalle  sind 
doppeltbrechend,  die  Grösse  ist  beträchtlicher  als  die  aller  anderen  Blut- 
krystalle.  Sie  sind  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  Kalilauge  und  wässeriger  Essigsäure.  Aus  letzterer  können  sie 
umkrystallisirt  werden. 

Die  Substanz  der  neuen  Blutkrystalle  ist  kein  Hämin,  denn  sie 
werden  aus  chlorfreiem  Hämoglobin  erhalten,  desgleichen  kein  Hämatoidin, 
vrie  das  Spectrum  beweist.  Auch  L  e  h  m  an  n  's  Hämatinkrystalle  entsprechen 
ihnen  nicht,  und  da  sie  auch  mit  keinem  der  anderen  bisher  beschriebenen 
amorphen  Hämatine  vollkommen  fibereinstimmen,  die  ^eldeutigkeit  des 
Namens  «Hämatin»  insbesondere  zu  Verwechselungen  Anlass  gegeben  hat, 
so   bezeichnet  P.  diese  neuen  Blutkrystalle  mit  dem  Namen  «Hämatoin.» 


•)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft  1871,  p.  51. 
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Oxydation  der  Albuminate  lu  Harnstoff.  0.  Low "^  ^ ^^  ^ 
4ie  wiederiiolte Angabe  B^champ's  **)  «über  die  directe Oxydation  der 
Albnminate  za  Harnstoff»  hin,  noch  dnmal  der  Mühe  nntenogai,  wie 
firtkheracfaon  Städeler  und  ich,  diese  Angaben  genau  nach  B6champ*8 
Methode  einer  Prttfiing  za  unterziehen.  Wie  eu  erwarten,  war  das  Be* 
Biiltat  ein  Tidlkommen  negatives,  B6cha  mp  hat  einmal  wieder  Salpeter- 
säuren Baryt  fttr  Salpetersäuren  Harnstoff  gehalten. 

Ein  neuer  Oallenfarbstoff.  E.  Ritter^  fond  einen  neuen  Gallen- 
fisu'bstoff,  der  sich  wesentlich  von  dem  von  Städeler  und  Jaff6  durch 
Behandlung  der  Oallen&rbstoffe  mit  Salpetersäure  erhaltenen  blauen  Pig- 
mente unterscheidet.  Der  neue  Farbstoff  ist  unlöslich  in  Chloroform  und 
Säuren,  seine  alkalische  Lösung  ist  farblos  oder  gelblich.  Dem  Indigo 
gleicht  das  Pigment  ausserordentlich  und  unterscheidet  sich  von  diesem 
nur  dadurch,  dass  seine  Lösung  in  alkalischem  Zuckerwasser  nach  Zusatz 
einer  Säure  an  der  Luft  langsam  eine  braune  Verbindung  abscheidet, 
die  erst  nach  mehreren  Tagen,  zuweilen  erst  nach  einem  Monat,  wieder 
tief  blau  wird.  Ritter  erhielt  das  Pigment  in  folgender  Weise: 
Filtrirte  Gkdle  wurde  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  die  mehr  oder 
weniger  tief  gefärbte  Chloroformlösung  abgegossen  und  bis  zur  yoll- 
ständigen  Entfärbung  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt.  Dar- 
auf wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  wodurch  die  Chloroformlösung  ihre 
vorige  Farbe  wieder  annahm,  während  die  saure  wässerige  Flüssigkeit 
den  blauen  Stoff  suspendirt  enthielt.  Erhalten  wurde  das  Pigment  ans 
der  Gkdle  des  Menschen,  des  Ochsen,  des  Schafes,  des  Schweines,  des 
Hundes  und  der  Katze,  jedoch  nicht  immer. 

Beiträge  cur  Harnanalyse.  1.  Harnstoff bestimmung.  Bei 
der  Harnstoffbestimmung  nach  Liebig's  Methode  weicht  Salkowskyf) 
insofern  vom  gebräuchlichen  VerMren  ab,  als  er  das  Filtrat  der  Ham- 
barytmischung  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  eben  schwach  ansäuert, 
und  beim  Titriren  die  (^uecksilberlösung  erst  von  da  an  als  verbraucht 
rechnet,  wo  sie  eine  bleibende  Trübung  bewirkt.  Salkowsky 
umgeht  so  die  Correctur  für  Kochsalz,  indem  er  die  CC.  der  Queck- 
silberlösung, welche  dieses  verlangt,  direct  bestimmt   und   in  Rechnung 


*)  CentralbL  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1871,  p.  85. 
••)  Diese  Zeitschrift.   Bd.  9.  p.  536. 
•^)  Zeitschr.  f.  Chemie.   Bd.  13,  p.  413. 

t)  Archiv  f.  pathol.  Anatom,  etc.  Bd.  52,  p.  58. 
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zieht«  Dasselbe  Yerfahren  hat  früher  schon  Raatenberg '^^  eni- 
pfohlen,  derselbe  bemttzt  jedoch  dazu  zwei  Hanipoitionen,  wahrscheinlidi 
ans  dem  Onoobde,  weil  er  bei  der  eigentlichen  Han^tofirbeetinuanng  dia 
Anwesenhdt  der  freien  Salpetaraftore  fürchtet. 

Salkowsky  bemerkt  ferner^  dasa  er  bd  der  Hamstoffbestimmnng 
die  Hamqneckälbermifichnng  meht,  wie  Torgescfarieben,  fon  Z^eit  m  Zeit 
mit  kohlensanrem  Natron  absftttige^  da  dieses  flberflilsag  seL  Ich  mii» 
hierzu  bemerken,  dass»  wie  auch  der  Yerf.  zugibt,  Liebig  in  seiner 
Originalarbeit  hiervon  nichts  erwtimt  nnd  dass  auch  in  sfimmtlichen  An<» 
lagen  meiner  Harnanalyse  von  einem  zeitweisen  Absattigen  hei  dar  Harn- 
stoffbestimmimg  keine  Bede  ist. 

2.  Harnsänre.  Salkowsky  will  geiimden  haben,  dasa  durch 
Salzsftnre  die  Harnsäure  aus  dem  Urin  nicht  vollständig  zur  Ausscheidung 
gelange,  mithin  alle  nach  diesem  Verfahren  ansgefflhrten  Bestinmmngen 
falsch  seien.  Yerf.  verfährt  daher  in  folgender  Weise:  Nachdem  die 
Harnsäure  in  bekannter  Weise  aus  dem  Urin  durch  Salzsäure  abgeschiedeiv 
gesammelt  und  ausgewaschen  ist,  ttbersättigt  derselbe  das  gesammte  FiUxat 
mit  Ammon,  filtrirt  nach  12— 24stttndigem  St^en  und  versetzt  mit 
Silberlösung.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  ansgewasch^,  durch 
Schütteln  mit  Wasser  zertheilt,  durch  SohwefSelwasserstoff  zeriegt,  die  Flüssig- 
keit mit  dem  Niederschlag  einige  Zeit  gekocht,  heiss  filtrirt,  das  Fütrat 
auf  ein  kleines  Yolnm  eingedampft,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und 
die  nach  24  Stunden  abgeschiedene  Harnsäure  gesammdt  und  gewogen* 
Yerf.  fährt  einige  mit  normalem  Urin  ansgeftthrte  Bestimmungen  an: 
durch  GIH  gef&Ut  durch  Silber  gefällt         Summa. 

0,081  Proc.,  0,035!  Proc,  0,066  Proc. 

0,036      *  0,025       *  0,061      « 

0,029      «  0,027       *  0,056      * 

Hiemach  scheint  in  der  That  durch  Salzsäure  nur  etwa  die  Hälfte 
der  vorhandenen  Harnsäure  gefällt  zu  werden,  ein  Besultat  welches  jeden- 
falls noch  durch  häufiger  wiederholte  Yersuche  bestätigt  werden  muss.  So- 
wohl die  durch  Salzsäure  wie  durch  Silber  ausgeschiedene  Harnsäure 
wurde  durch  Yerbrennen  auf  ihre  Beinheit  geprüft. 

Bei  alledem  findet  man  nach  dem  Yerf.  auch  auf  diesem  Wege 
nicht  alle  Harnsäure,  denn  1)  geht  beim  Auswaschen  des  Silbemieder- 
schlages fortwährend  etwas  Harnsäure  fort,  (warum?)  2)  ist  eine  geringe 


*)  S.  meine  Harnanalyse.  5.  Aufl«  p.  150. 
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Redaction  von  Silberoxyd  auf  Kosten  der  Harnsäure  nicht  zu  vermeiden, 
3)  ist  eine  ganz  vollständige  Zersetzung  des  Niederschlages  durch  Schwefel- 
wasserstoff schwer  zn  erreichen  und  4)  endlich  ist  die  Harnsäure  in  ver* 
dttnnter  Salzsäure  so  wenig  wie   im  Waschwasser  ganz  unlöslich. 

Die  Frage  nach  einer  einig  ermaassen  zufriedenstellenden  Methode 
der  HamsänrebeBtimmung  ist  nach  dem  Verf.  eine  drängende.  Salkowsky 
hält  folgenden  Weg  fttr  mdglich :  Man  mischt  gleiche  bekannte  Volumina 
des  ammoniakalischen  Harns  (der  auf  ungemischten  zu  redudren)  und 
eine  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt,  misst  ein  bestimmtes  Volum 
des  Filtrats  ab,  Mt  durch  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  Silber  al» 
Chlorsilber  und  wägt  dieses.  Man  erfährt  dann,  um  wie  viel  das  Filtrat, 
mit  Berftcksichtigung  der  Verdflnnung,  ärmer  ist  an  Silber  als  die  ur- 
sprOnglich  angewandte  Lösung,  wieviel  somit  gebunden  ist  und  kann  hier- 
aus, unter  der  Voraussetzung  dass  der  Silbemiederschlag  reines  harn- 
saures  Silber  von  oonstanter  Zusamm  ensetzung  ist,  die  Harnsäure  berechnen. 
Da  der  aus  ammoniakallschem  Harn  erhaltene  Silbemiederschlag  jedoch 
auch  Xanthinsilberoxyd  und  ausserdem,  wie  ich  *)  schon  im  Jahre  1868 
nachgewiesen  habe,  eriiebüche  Mengen  noch  unbekannter  Silberverbin- 
dungen enthält,  so  kann  man  mit  Sicherheit  voraussetzen,  dass  der  von 
Salkowsky  vorgeschlagene  Weg  nicht  zum  Ziele  fflhren  wird.  Ob  die 
Fällung  der  Harnsäure  durch  Quecksilberchlorid  nach  Naunyn  und 
Riess  ein  besseres  Resultat  liefern  wird,  muss  weiteren  Untersuchungen 
vorbehalten  bleiben. 

lieber  den  Haohweis  des  Traubenzuckers  im  normalen  Hanu 
Die  Fähigkeit  des  Traubenzuckers  die  Wolfram-  und  Molybdänsäore  zu 
blauem  wolframsaurem  Wolframoxyd,  resp.  molybdänsaurem  Molybdänoxyd 
zu  reduciren,  benutzt  Huizinga^)  zur  Auffindung  des  Zuckers  über- 
haupt sowie  besonders  zur  Entdeckung  desselben  im  normalen  Harn. 
Die  Wolframsäure  wird  nur  in  alkalischer  Lösung  reducirt,  die  Molybdän- 
säure sowohl  in  alkalischer  wie  in  saurer.  Zu  der  zuckerhaltigen 
Flüssigkeit  setzt  man  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  wolframsaurem 
Natron  und  etwas  Kalilauge,  kocht  und  fügt  dann  tropfenweise  Salzsäure 
zu.  Beim  Einfallen  der  ersten  Tropfen  wird  die  Flüssigkeit  schön  blau  ; 
überschüssige  Säure  macht  die  Farbe  verschwinden.  Ebenso  ist  die 
Reaction  bei  molybdänsaurem  Ammon,   nur  wird  in   diesem  Falle  die 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  234. 
♦♦)  Arch.  d.  Physiologie.  Bd.  3,  p.  496. 
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Flüssigkeit  dorch  überschüssige  Säore  nicht  so  leicht  entfärbt.  -^  Säuert 
man  die  zuckerhaltige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  setzt  molybdän- 
saures Ammon  zu  und  kocht,  so  entsteht  dieselbe  blaue  Farbe,  ist  aber 
Phosphorsäure  zugegen,  so  erhält  man,  durch  die  gleichzeitige  Bildung 
von  gelbem  phosphormolybdänsanrem  Ammon,  eine  grünliche  Nuance.  — 
Die  Probe  steht  an  Schärfe  der  Tromm  er 'sehen  nach,  erlaubt  jedoch 
noch  ^^100  Proc.  Zucker  nachzuweisen,  wenn  man  wenigstens  50  CC.  der 
Flüssigkeit  zur  Reaction  verwendet.  Von  den  bekannten  Hambestand- 
theilen  reduciren  der  Farbstoff,  die  Harnsäure  und  das  Indican  eben- 
falls die  genannten  Säuren,  müssen  also  vor  der  Probe  entfernt  werden, 
wozu  Verf.  (üe  zuerst  von  Kern  er  vorgeschlagene  Fällung  des  Urins  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zweckmässig  befunden 
hat.  Setzt  man  dem  Harn  so  lange  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  zu,  bis  eine  filtrirte  Probe  auf  weiteren  Zusatz  klar 
bleibt,  so  ist  das  Filtrat  frei  von  Harnsäure  und  Indican,  auch  voll- 
kommen farblos  oder  höchstens  schwach  gelblich  tingirt.  Das  überschüssige 
Quecksilber  wird  durch  Kochsalzlösung  entfernt  und  die  vom  Calomel  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  kann  sogleich,  oder  nach  vollständiger  Entfärbung 
mit  gereinigter  Thierkohle,  zur  Probe  verwendet  werden. 

Dieselbe  gab  bei  Menschen-,  Hunde-  und  E^aninchenham  immer  ein 
sehr  deutliches  positives  Resultat.  Man  bekommt  aber  oft  statt  der 
blauen  eine  grüne  Farbe,  da  das  phosphorsaure  Quecksilberoxydul  im 
Ueberschuss  des  salpetersauren  Salzes  nicht  unlöslich  ist.  Wenn  aber 
das  phosphormolybdänsaure  Ammon  sich  allmählich  absetzt,  so  wird  die 
Flüssigkeit  beim  Stehen  mehr  bläulich» 

Befreit  man  einen  Urin  durch  Fällen  mit  ammoniakalischem  Bleiessig 
von  seinem  Gehalt  an  Zucker,  Indican,  Harnsäure  und  Farbstoff,  so 
reducirt  das  mit  Schwefelsäure  entbleite  Filtrat,  sowohl  Kupferlösung 
wie  Pikrinsäure  und  ebenso  Wolfram-  und  Molybdänsäure  in  alkalischer 
Lösung,  die  Molybdänsäure  in  saurer  Lösung  dagegen  nicht. 
Huizinga  folgert  hieraus:  der  Harn  enthält  neben  Indican,  Harn- 
säure, Farbstoff  und  Zucker  noch  andere  (ganz  unbekannte)  reducirende 
Stoffe.  Von  keinem  dieser  Stoffe  lässt  sich  aber  nachweisen,  dass  er 
die  saure  Molybdänsäure  reducirt,  wie  der  Zucker  es  thut.  Wenn  also 
Indican,  Harnsäure  und  Farbstoff  entfernt  sind,  ist  der  Traubenzucker 
der  einzige  bekannte  Hambestandtheil,  der  saure  Molybdänsäure  re- 
ducirt. Die  saure  Molybdänsäure  (d.  i.  molybdänsaures  Ammon  mit  Salz- 
säure) hat  also  als  Reagens  auf  Zucker  und  Harn  folgende  Vortheile : 
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1)  Die  BeactionserscheiDimg  wird  von  ktinan  Harnbestandtheile  ge- 
stört.   Bei  der  Trommer'schen  Probe  ist  di^ss  wohl  der  Fall. 

2)  Die  Harnbestandtheile,  welche  neben  dem  Zacker  die  Beaction 
geben,  können  leicht  entfernt  werden.  Bei  der  Trommer'schen  Probe 
nicht. 

3)  Die  Vorbereitungen  sind  schnell  and  einfEUih. 

Aach  durch  GHUirang  und  Nachweisang  des  gebildeten  Alkohols 
durch  die  Lieben'sche"')  Jodoformreaetion  gdingt  es  in  normalem  Hain 
einen  Zuckergehalt  zu  constatiren.  Man  e9tfemt  zu  diesem  Zwecke  das 
Indican  auf  die  frfiher  angegebene  Weise  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
ozydul.  Nachd^n  das  Filtrat  mit  Ohlomatrium  quecksilberfrei  gemacht  ist, 
wird  es  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  3/^  eingedampft,  wodurch  die  flflchtige 
Jodoform  liefernde  Substanz  entfernt  wird,  welche  Li  eben  in  jedem  normalen 
Harn  nachweisen  konnte.  Nachdem  die  Flflssigkeit  erkaltet  und  nöthigen« 
falls  die  saure  Beaction  abgestumpft  ist,  wird  etwas  Hefe  zugesetzt  und 
zwei  Tage  der  Ruhe  überlassen.  Die  gegohrene  Flflssigkeit  (3—500  CC., 
zuweilen  mehr)  wird  dann  destillirt,  aber  nur  so  lange,  bis  5 — 10  GG., 
übergegangen  sind.  Mit  diesem  Destillat  wurde  die  JodoformreactiOD 
angestellt,  die  beim  Urin  verschiedener  Personen  jedesmal  positiv  ausfid. 

Schliesslich  bemerkt  der  Yerf.»  dasa  auch  der  normale  Urin  Substanzen 
enthält,  wdche  an  sich  die  Molybdftnsfturereaotion  nicht  geben,  aber 
beim  Stehen  sowohl  für  üoh  als  mit  Hefe,  reducirende  Stoffe  zu  bilden 
vermögen.  Folgender  Versuch  bewdst  diess :  der  Harn  wird  mit  Bld- 
zucker,  dann  mit  Bleiessig  und  Ammon  gefUlt,  das  entbleiete  zucker- 
freie Filtrat  reducirt  die  saure  JlColjbdänsäure  nicht  mehr.  Nach  24- 
stündigem  Stehen  aber,  allein  oder  mit  Hefe,  reducirt  die  Flüssigkeit  die 
S&ure  deutlich ;  es  and  also  neue  reducirende  Substanzen  gebildet  worden. 

Ich  muss  hierzu  bemerken,  dass  ich  bei  wiederholter  Prüfung  der 
beschriebenen  Methode  nicht  zu  Resultaten  gelangt  bin,  die  mir  die  An- 
wesenheit des  Zuckers  in  normalem  Harn  mit  absoluter  Sicherheit  dar- 
gethan  haben,  denn  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  Beaction  mit  Molyb- 
dfinsäure  in  alkalischer  Lösung  ungleich  empfindlicher  als  in  saurer  ist« 
letztere  in  der  That  allen  anderen  Zuckerreactionen  an  Schärfe  weit 
nachsteht,  so  erhielt  ich  doch,  in  dem  genau  nach  des  Yerf  s.  Verfahren 
vorbereiteten  Harn,  mit  Moljbdänsäure  eine  ungleich  stärkere  Beaction, 
als  ich  sie  mit  einer  viel  concentrirteren  reinen  Zuckerlösung  zu  erzielen 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  424. 
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im  Stande  war.  Da  nim  zum  yOlUgen  Ausfilllen  selbst  geringer  Ifengon 
•eiBes  massig  concentrirten  Urins  gans  eriiebliche  Quantitäten  einer  Lösmig 
Ton  salpetersaurem  Qaecksilberoxydnl  erforderlich  sind»  die  Hamfltlssic^ 
Iceit  mithin  in  einem  sehr  yerdünnten  Zustande  sich  befindet,  so  scheint 
^  mir  mehr  wie  zweifelhaft,  ob  die  in  dieser  FlOssigkeit  mit  Molybdftn« 
«säore  ziemlich  stark  anftretende  Beaction  in  der  That  allein  von  dem 
iHmnal  -vorhandenen  Zacker  herrOhrt,  oder  ob  nicht  auch  andere  anbekannte, 
dorch  salpetersaares  Quecksilb^roxydol  nicht  fällbare  Hambestandtheüe 
sich  an  der  Rednction  betheiligen.  Ich  halte  das  für  am  so  wahrscheküicher, 
da,  wie  bemerkt,  in  dner  Lösongy  die  angleich  grdssere  Zackermengen  ent« 
hielt,  als  in  der  nach  Vorschrift  bereiteten  Hamlösang  enthalten  sein 
konnten,  die  Reacüon  bei  weitem  nicht  so  intensiv  als  in  der  stark  yer- 
dttnnten  Hamflflssigkeit  eintrat.    (N.) 

PrQfong  des  Urins  auf  Albomin.  Alm6n*)  hat  die  Y^schiedenen, 
zar  PrOfang  des  Urins  anf  Albomin  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden 
•einer  vergleichenden  Prflfang  aaf  ihre  Empfindlichkeit  anterworfen  and 
ist  za  folgenden  Hanptresaltaten  gelangt: 

1.  Will  man  Urin  aaf  Eiweiss  Vermittelst  Kochens  and  Zusatzes  von 
Essigsäure  prOfen,  so  darf  man  nicht  mehr  als  2  Tropfen  aaf  etwa  15  GC. 
Urin  anwenden.  Soll  Salpetersäure  statt  der  Essigsäure  gebraucht  werden, 
«0  muss  man  0,5  CG.  anf  15  CC.  Urin  nehmen, 

2.  Diese  Prflfnngsmethoden  weisen  0,2  auf  1000  Th.  Urin  sicher 
und  ohne  Schwierigkeit  nach.  Anwendung  von  Sidpetersäurc  hat  gewisse 
Vorzüge. 

3.  Noch  empfindlicher  ist  Heller's  Probe,  Ueberschichten  der  Sal- 
petersäure mit  dem  zu  prüfenden  Urin,  welche  noch  0,05  Albumin  auf 
1000  Urin,  oder  ein  Gran  in  der  normalen  Tagesquantität  von  1500  GG. 
•darthut.  Am  empfindlichsten  ist  die  Tanninprobe,  welche  in  der  letzt- 
:genannten  Urinmenge  noch  Va  ^^  nachweist.  —  Als  Reagens  ver- 
wendet Alm6n  eine  Lösung  von  ungefähr  2  Proc.  Tannin  in  schwachem 
Spiritus,  wovon  zu  dem  fraglichen  Urin  ungefähr  i/g  seines  Volums  ge- 
setzt wird.  Normaler  albuminfreier  Urin  wird  in  der  Regel  nicht  von 
Tanninlösung  verändert,  aus  sehr  concentrirtem  und  an  hamsauren  Salzen 
reichem  Urin  werden  letztere  zuweilen  gefällt,  lösen  sich  aber  wieder  beim 
Erwärmen,  was  das  Albumin  nicht  thut. 


*)  Neues  Jahrbuch  f.  Pharm.  Bd.  84,  p.  215. 

,    Digitizedby  LjOOQ IC 


254  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Haehweis  von  Santonin  im  TJriiL  G.  Smith*)  machte  die  Be* 
obachtang,  dass  der  nach  Santoningebraach  ausgeschiedene  Urin  nicht  nur 
dem  Ansehen  nach  Aehnlichkeit  mit  einem  Gallenfarbstoff  enthaltenden 
Harn  hat,  sondern  auch  in  Bezug  auf  seine  Reaction  auf  Zusatz  Ton 
Zacker  mit  Salpeters&are.  Eine  ganz  charakteristische  Reaction  tritt  in 
solchem  Urin  auf  Zusatz  von  Alkali  auf,  da  alsbald  die  gelbe  oder  grün- 
liche Farbe  in  ein  Eirschroth  oder  Purporroth,  je  nach  der  Menge  des 
Santonins,  übergeht.**)  Diese  rothe  Färbung,  welche  beim  Stehen  nicht 
zerstört  wird,  verschwindet  auf  Säurezusatz,  wird  aber  durch  Alkali  wieder 
hergestellt  —  Mit  dem  Spectroskop  geprüft  zeigt  der  durch  Alkali  ge- 
röthete  Harn  nur  den  rothen,  orangen  und  gelben  Theil  des  Spectrums 
durchsichtig.  In  sehr  verdünnter  Lösung  dagegen  ist  das  Centrum  dunkel 
und  der  rothe  und  blaue  Theil  erhellt 

Zur  Abscheidung  des  Farbstoffs  fällte  Verf.  den  Harn  mit  Bleizucker- 
lösung, filtrirte,  neutrallsirte  das  Filtrat  und  fällte  darauf  mit  Bleiessig 
so  lange  ein  Niederschlag  entstand.  Der  gelbe  Niederschlag  wurde  nach 
dem  Auswaschen  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  zersetzt, 
und  aus  dem  Filtrat  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Barytwasser 
entfernt  Die  filtrirte  Flüssigkeit  zeigte  dann  auf  Kalizusatz  die  rothe 
Färbung.  Mialhe  hält  den  Farbstoff  für  eine  schwache  Säure,  die 
durch  Oxydation  des  Santonins  im  Körper  entsteht.  Kocht  man  nämlich 
gepulvertes  Santonin  mit  Salpetersäure,  so  zeigt  die  Lösung  nach  dem 
Yerdünnen  mit  Wasser  eine  grtlnliche  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Kali 
in  eine  orange -rothe  übergeht. 

3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Beiträge  zum  Haohweis  des  Phosphors.  Zur  Ausführung  des  Mit- 
scherlich'schen  Versuchs  benutzt  Hager***)  ein  gewöhnliches  Koch- 
kölbchen  mit  Dampfleitungsrohr,  welches  zweimal  rechtwinklig  gebogen  ist, 
und  in  der  Länge  seines  äusseren,  in  die  leere  Vorlage  mündenden  Schenkels 
mehrere  (3 — 4)  kugelförmige  Erweiterungen  hat,  von  welchen  die  unteren 
um  ein  weniges  grösser  als  die  oberen  sind.    Der  Durchmesser  des  Dampf- 


•)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften.  1870,  p.  894. 
♦*)  Wurde  früher  schon  von  Natta  beobachtet.   D.  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  494. 
***)  Pharmceut.  Centralhalle  1870,  p.  465. 
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rohrs  im  Lichten  beträgt  fast  4  Mm. ,  deijenige  der  ersten  Erweiterung 
2  Cm.,  der  zweiten  2,6,  der  dritten  3  Cm.  Eine  Abkühlung  der  Vor- 
lage kann  unterbl^ben,  denn  es  soll  kein  Destillat  gesammelt,  sondern 
nur  die  photophoiische  Reaction  erzeugt  werden.  Die  ganze  Einrichtung 
zeigt  Fig.  8. 


Fig.  8. 


Gibt  man  in  das 
ca.  60  CC.  fitssende 
Kölbchen  das  Köpf- 
chen ein.  Reibhölz- 
chens nebst  etwas 
(20  CC.)  Wasser, 
wenig  verdünnte 
Schwefelsäure  und 
etwas  Eisenchlorür 
öder  Eisenoxydul- 
sulfat ,  setzt  das 
Dampf -Rohr  auf, 
legt  eine  Vorlage 
an,  stellt  zwischen 
Kochkölbchen  und 
dem  Bohrschenkel 
mit  den  Erweite- 
rungen ein  passendes  Stück  Pappe,  so  sieht  man  beim  Kochen  leuchtende 
Punkte  in  dem  Dampfrohr  aufsteigen,  sich  darin  zitternd  fortschieben 
und  besonders  in  den  Kugeln  sich  ausdehnen,  diese  mit  weniger  leuch- 
tendem Dampf  anfbllend,  während  ein  feuriger  Strom  in  der  Richtung  des 
Rohres  die  Mitte  der  Erweiterungen  zuckend  durcheilt.  In  der  Rflcken- 
linie  (?)  des  leuchtenden  Dampfetroms  verschwindet  der  leuchtende  Dampf 
und  wenn  dieser  in  die  Vorlage  eingetreten  ist,  sind  die  Erweite- 
rungen nicht  mehr  erhellt.  Man  entfernt  nun  die  Lampe ,  damit 
wieder  Luft  in  Dampfrohr  und  K()lbchen  zurückströmt,  um  nach  1 — 2 
Minuten  dasselbe  Experiment  durch  Untersetzen  der  Lampe  zu  wieder- 
holen. Da  die  Phosphorhölzchen  stets  neben  Phosphor  oxydirende  Sub- 
stanzen enthalten,  und  diese  unschädlich  gemacht  werden  müssen,  so  ist 
ausser  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  etwas  Eisenoxydul- 
salz erforderlich.  Der  freie  Schwefel  hindert  die  photophorische  Reaction 
nicht,  wäre  aber  eine  alkalische  Schwefelverbindung,  wenn  auch  nur  in 
Spuren  gegenwärtig,   so  müsste  diese  vor  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure 
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durch  einige  Tropfen  einer  Eisenvitriol-  oder  EiBenehloridlö&ang  beseitigt 
werden. 

Der  Weingeist  löst  nach  Hagers  Versuchen,  obgleich  er  kein 
LOsongsmittel  des  Phosphors  ist,  Phosphordampf  in  weit  grosserer  Menge 
als  das  Wasser,  h&lt  den  aufgenommenen  Phosphor  auch  nach  der  Destil- 
lation in  Lösung  und  schützt  ihn  zugleich  vor  Oxydation.  Der  Phosphor- 
dampf  büsst  zwar  durch  die  G^nwart  von  Weingeistdampf  die  Eigen- 
schaft zu  leuchten  ein,  das  Aber  Phosphor  gewonnene  weingeistige  Destillat 
aber  hat  die  gute  Eigenschaft,  in  wenigen  Tropfen  dem  Wasser  zuge> 
mischt,  dieses  im  Finstem  beim  Schtltteln  mit  Luft  leuchtend  zu  machen. 
Man  flbergiesst  die  Phosphor  enthaltende  Substanz  statt  des  Wassers  mit 
Weingeist,  setzt  je  nach  Bedtlrfiuss  etwas  Eisenoxydulsalz  und  verdflnnte 
Schwefelsäure  hinzu  und  destiUirt  wenn  nöthig  aus  dem  Wasserbade.  Wenn 
die  Phosphormenge  nicht  zu  gross  ist,  so  kann  man  durch  wiederholtes 
Aufgiessen  von  Weingeist  und  Destillation  allen  Phosphor  in  dem  Destillat 
ansammeln.  In  gut  verstopften  Gläsern  hält  sich  an  einem  kühlen  Orte 
das  Destillat  monatelang.  Füllt  man  ein  fingerdickes  Reagirglas  zu  einem 
Drittel  mit  Wasser  und  giesst  darauf  10  Tropfen  des  phosphorhaltigen 
Weingeistes,  so  erscheint  beim  Durchschütteln  mit  Luft  das  ganze  Bohr 
an  einem  total  dunklen  Orte  mit  Phosphorlicht  erfüllt.  In  der  starken 
Verdünnung  vermag  also  der  Weingeist  nicht  das  Leuchten  des  Phosphor- 
dampfes zu  verhindern. 

Das  phosphoriialtige  weingeistige  Destillat,  besonders  das  zuerst  Ueber- 
gehende,  bewirkt  mit  Silbemitratlösung,  selbst  bei  Anwesenheit  minukiöaer 
Phosphormengen,  sofort  Reduction  des  Silbers.  Die  Mischung  bräunt  sich, 
oder  wird  schwarz,  Silber  scheidet  sich  als  schwarzes  Metallpulver  ab  und 
die  Flüssigkeit  enthält  Phosphorsäure.  Eine  ähnliche  Beaction  entsteht 
mit  Kupfervitriol,  welcher  unter  Abscheidung  braun -schwarzen  Eupfm 
und  Phosphorkupfers  und  Bildung  von  Eupferoxydul,  i^osphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  zersetzt  wird.  Um  sich  zu  vergewissem,  dass  nidit 
Schwefelwasserstoff  Ursache  der  E^ustfon  ist,  hat  man  zuvor  das  Filtrat 
mit  einem  Streifen  Bleipapi^  in  bekannter  Weise  zu  prüfen.  Um  bei 
Anwendung  von  Kupfersulfat  die  Flüssigkeit  auf  Phosphorsäure  zu  prüfen» 
filtrirt  man  dieselbe,  verdampft  den  Weingeist,  kocht  den  Bückstand  mit 
Salpetersäure,  fällt  das  Kupferoxyd  mit  Kalilaoge  und  bestinunt  in  dem 
Filtrat  die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise  mit  Magnesiamixtnr. 

Aus  Quecksilberoxydulnitratlösung  scheidet  das  weingeistige  Destillat 
m^allisches  Quecksilber  ab. 
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V.    Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Casselmann. 

Atomgewieht  des  Indiums,  des  Eutheniums  und  des  Calciums. 
R.  Bungen  *)  hat  nach  einem  neuMi  calprimetpsGh^  Yer&hren  die 
gpecifische  Wärme  des  Indiums  zu  0,0574  und  0,0565  geftmden.  1,0592 
Grm.  Indium  in  Salpetersäure  gelöst  gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen 
1,2825  Grm.  Indiumoxyd.  Betrachtet  man  dieses  letztere  nach  der  bis- 
herigen Ansicht  als  aus  gleichen  Atomen  Metall  und  Sauerstoff  bestehend, 
so  ergibt  sich  ans  dieser  Bestimmung  fOr  das  Indium  das  Atomgewicht 
zu  37,92.  —  F.  Reich  und  Th.  Richter  hatten  dasselbe  =  37,072, 
Cl.  Winkler  tax  35,918  gefunden.**)  —  37,92  mit  der  spedfischen 
Wärme  multiplicirt  gibt  das  Product  2,13,  was  mit  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetz  nicht  Ubereinstimn^  weshalb  die  Hypothese,  dass  das 
ladinmoxyd  die  Formel  InO  habe,  nicht  mehr  Imltbar  erscheint.  Nimmt 
man  das  Atomgewicht  anderthalb  mal  so  gross  =x  56,7,  so  wird  die  Atom- 
wärme des  Indiums  s:  3,23,  also  nahezu  gleich  mit  deijenigen  der 
Übrigen  Elemente.  Das  Atomgewicht  56,7  beseitigt  auch  die  Anomalie, 
dass  sich  das  bisher  als  einsäurig  betrachtete  Indiumoxyd  seinem  ganzen 
Verhalten  nach  den  dreisäurigen,  keine  Alaune  bildffliden  Oxyden  anreiht. 
Den  bisher  angenommenen  in  Col.  I.  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten 
Formeln  smd  daher  die  in  Col.  n.  zu  substituiren : 

I.  n. 

Schwarzes  Indiumoxydul  InjO?  InO? 

Grelbes  Indiumoxyd  In  0  lua  ^3 

Grünes  Indiumoxydoxydul        öInO,  lujO  2InO,  In2  03 

Graues  Indiumoxydoxydul        4  In  0,  In2  0  3  In  0,  2  In2  O3 

Indiumoxydhydrat  In,  H  0  In2  O3,  3  HO 

Schwefels.  Indiumoxyd  InO,  SO3,  3  HO  ID2  O3,  3  SO3, 9  HO 

Indiumchlorid  In  Gl  Inj  CI3 

Chlorindiumammonium    2H4NCI,  3  Ina,  2  HO    2H4NGl,In2Cl3,  2H0. 

Das  zuletzt  erwähnte  von  B.  G.  Meyer  dargestellte  Salz  besitzt 
nach  der  neuen  Formel  eine  mit  dem  ebenfolls  2  At.  Wasser  enthalten- 
den Chlorriiodiumammonium  analoge  Zusammensetzung.  Ob  das  veränderte 
Atomgewicht  durch  eine  Isomorphie  di^er  Salze  eine  Bestätigung  findet, 
hat  der  Verf.  noch  nicht  untersucht,  er  wird  aber  in  einer  Arbeit  über 
das  Rhodium  darauf  zurückkommen. 

Verf.  hat  ausser  den  spedfischen  Wärmen  mehrerer  anderer  Ele- 
mente auch  die  bisher  direct  noch  nicht  auggemittelten  von  Ruthenium 
und  Calcium  bestimmt,  und  für  ersteres  0,0611,  für  letzteres  0,1722 
und  0,1686  gefunden,  welche  Zahlen  die  bisher  angenommenen  Atom- 
gewichte, 52  für  Ruthenium  und  20  für  Caldum,  bestätigen. 


•)  Poggendorff,  Ann.  Bd.  141,  p.  1. 
♦♦)  Diese  Zdtschr.  Bd.  3,  p.  529. 
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r- V  Die  früheren  Jahrgänge  der 


Zeitschrift  fiir  analytische  Chemie. 

HerauBgegeben  von 
Dp«  €•  R*  Freseiilii% 

sind,  nachdem  der  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,  wieder 
durch  jede  Buchhandlung  su  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

u.  W.  Ereidel's  Verlag  in  WiesbadeiL 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunsohweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Handbuch  der  chemischen  Technologie»  in  Verbin- 
dung mit  mehren  Gelehrten  und  Technikern  bearbeitet  und  heraas- 
gegeben  Ton  Dr.  P.  A.  Bolley.  Acht  Bände,  die  meisten  in 
mehre  Gruppen  zerfallend.  Sechsten  Bandes  dritte  Gruppe: 
Das  Schiesspulver,  die  Zündhütchen-  und  ZOndwaaren-FabrikatioD. 
Dritte  Abtheilung:  Die Zflndwaareii-Fabrikation.  Von 
Wladimir  JetteL  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Hob- 
stichen.    Gr.  8.    Fein  Velinpapier,     geh.     Pr^  20  Sgr. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunsohweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Das  Naphtalin  und  seine  Derivate 

in  Beziehung  auf  Technik  und  Wissenschaft 
bearbeitet  von 

Profeflfor  an   der  at2dtlschen   Oberrealschnle  in  Petth. 

gr.8.  Fein  Velinpapier,  geh.  Preis  20  Sgr. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  &  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Martius-Matzdorff,  J.,  Die  Elemente  der  Ejrystallo- 
graphie  mit  stereoskopischer  Darstellung  der  Krystallformen.  Fflr 
höhere  Lehranstalten  und  zum  Selbststudium.  Mit  118  in  den 
Text  eingedruckten  Figuren.  4.  Fein  Velinpapier,  geh.  Preis 
1  Thbr.  20  Sgr. 

Verlag  von  Friedricli  Vieweg  A  Sobn  in  Brannschweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Boscoe^  H.  E.5  kurzes  Lehrbuch  der  Chemie.    Datsche 

Ausgabe,  unter  Mitwirkung  des  Verfassers  bearbeitet  von  Carl 
Schorlemmer.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Hob- 
stichen und  einer  farbigen  Spectraltafel.  Dritte  verbesserte  Auflage. 
8.    iFein  Velinpapier,    geh.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 
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Mit  dem  ersten  Jahrgange  der  Dritten  Folge  des 

Chemischen  Centralblattes, 

welche  mit  1870  begonnen,  ist  eine  durchgreifende  Aendenmg  nicht 
nor  in  Bezug  aof  die  äussere  Form  des  Blattes,  sondern  aach  namentlich 
auf  Inhalt  und  Art  der  Bearbeitung  in's  Leben  getreten.  Eines  nnge- 
theilten  Beifalles  hat  dieselbe  sich  zu  erfreuen  gehabt.  Ein  Woohen- 
berioht  in  jeder  Nummer  ermöglicht  die  sofortige  Berichterstattung  über 
alle  neuen  Vorkommnisse  auf  dem  Gebiete  der  Chemie.  Unter  anderen 
Verbesserungen  ist  femer  auch  der  Umfang  des  Wissenschaftsgebiets  er- 
heblich erweitert  worden,  und  dies  nicht  etwa  auf  Kosten  der  Vollständig- 
keit in  den  Referaten,  sondern  durch  grössere  Prägnanz  des  Ausdrucks, 
vergrössertes  Format  und  bedeutende  Raumerspamiss  infolge  der  neuen 
typographischen  Einrichtung.  Das  Blatt  ist  jetzt  in  Wirklichkeit  ein 
vollständiges  Bepertorium  f&r  alle  Zweige  der  reinen  und  ange- 
wandten Chemie.  Ausser  einem  ausführlichen  Hamen-  und  Sachregister 
ist  auch  ein  systematisehes  Inhalts- Verzeichniss  beigegeben,  weldies  das 
ganze  Material  nach  wissenschaftlichen  Prlndpien  ordnet  und  bequemen 
und  raschen  üeberblick  über  sämmtliche  Erscheinungen  auf  dem  Gebiete 
der  chemischen  Literatur  eines  Jahres  bietet. 

W^  Broschirte  Exemplare  des  Jahrgangs  1870,  so- 
weit der  Vorrath  reicht,  stehen  zur  Einsicht  zn  Diensten. 

LEIPZIG,  im  M&rz  1871. 

Leopold  Voss. 

Bei  Angast  Hirsohwald  in  Berlin  erschien  so  eben  und  ist  in  allen  Buch- 
handlungen Vorrang: 

Medicinisch-chemische 

UNTERSUCHUNGEN. 

Aus  dem 
Laboratorium  für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen 

heraoagegeben  von 

Prof.  Dr.  FELIX  H0PPE-8ETLEB. 
Tiertes  (Schlnss)  Heft. 

1871.    gr.  8.    Mit  Holzschnitten.    Preis:  28  Sgr. 

Im  Verlage  von  Julius  Fricke  in  Halle  a.  S.  ist  erschienen  und  stets 
vorräthig; 

Oressler^  FractUches  Handbuch  der  Mineralwasser-Fabri- 
kation.   Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Gressler^  Anleitimg  nnd  Secepte  zur  Anfertigung  alier 

Arten  Luzusgetränke.  Für  Fabrikanten  moussirender  Getr&nke,  Apo- 
theker, Conditoren,  Restaurateure  etc.  Preis:  Ein  Friedrichsd'or, 
gegen  Versicherung  der  Geheimhaltung  und  Einsendung  des  Betrages, 
zu  beziehen  durch  obige  Buchhandlung. 
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Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin. 
Soeben  erscheint: 

Der  Sauerstoff. 

Vorkommen,  Barstellimg  und  Benutzung  desselben 

zu 

BeleuohtungsBweoken 

nebst  einem  neuen  Verfahren  der  Sauerstoff-Beleachtong. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Technik  nnd  der  Wissenschaft 

bearbeitet  von 

Dr.  Joseph  Philipps. 

Ifii  in  den  Text  gedraolcten  HolzMimitten  and  2  Uthogi«phirteii  Tttfelii. 

Brocbirt    Preis:  15  Sgr. 

Inhalt:  Zur  Geschichte  des  Sauerstoffes.  —  Vorkommen.  —  Eigenschaften.  ~ 
Darstellungsmethoden  des  Sauerstoffes  auf  chemischem  Wege:  a)  aus  düor- 
saurem  Kali;  b)  ans  «weifoch  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure;  c)  aus 
Braunstein;  a)  aus  Braunstein  und  Schwefelsäure;  e)  aus  Chlorkalk;  f)  ver^ 
scübiedene  andere  Methoden;  g)  Sauerstoff  mittelst  Quecksilber;  h)  mittelst 
Baryumoxyds;  i)  mittelst  mangansauren  Natrons:  k)  mittelst  Kupferchlorürs. 
—  Sauerstoff-Gewinnung  durch  Scheidung  des  Sauerstoffes  vom  Stickstoffe 
der  Luft  auf  physikalisch  mechanischem  Wege:  Dialyse  der  Luft;  Verfahren 
und  Apparate  zur  Darstellung  sauerstoffreicher  Luft:  Besdureibung  des  Appa- 
rates. —  Verwendung  des  Sauerstoffes  zur  Beleucntung:  £igenschaftai  der 
Flunme;  Drummond'sches  Licht;  Beleuchtung  nach  Tessi^  du  Motay;  Dar- 
stellung von  Kalk-,  Magnesia-  oder  Zirkonstiften :  Carbürirtes  Wasserstoff- 
oder Leuchtgas  mit  Sauerstoff;  Carboxygen-Beleucntung. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
zu  Wiesbaden. 

Das  chemisolie  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  jonge 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  woUen,  aurs 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung^ 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  •>  die  phannaoeutisohe  Iiehr^ 
anstalt  ist  bestimmt,  jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  aUen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  V/%y  2  oder  S 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen.  Unter» 
riohts-  und  Medlcinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beimPrenssi- 
schen  Staats-Examen  den  Pharmaceuten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet 

Der  Spmmer-Cursns  beider  Anstalten  l)eginnt  am  24.  April,  der  Winter- 
Cnrsns  am  15.  October. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichniss*  sind  durch  C.  W.  RreidePs 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  bezidien. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenius,  Gefau  Hofrath  und  Professor. 


Draek  voa  Carl  Rittor  In  WteabAdea. 
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Beitrag  zur  Kenntniss  der  Chemie  der  atmosphärischen  Nieder- 
schläge mit  besonderer  Berücksichtigung  deren  Gehaltes  an 

Salpetersaure. 

Von 

Prof.  Dr.  Friedrich  OoppeUroeder. 

In  dieser  Zeitschrift  IX.  Jahrgang  Seite  1  his  und  mit  Seite  15 
habe  ich  flher  eine  Methode  der  Bestimmong  der  Salpetersäure,  sQwie 
über  deren  Menge  in  den  Trinkwassem  Basel's  herichtet  und  verspro- 
chen, in  nächster  Zeit  tther  Bestimmnngen  der  Menge  der  Salpetersäure 
in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  sowie  üher  periodische  Untersuch- 
ungen der  verschiedenen  Wasserquellen  Basel's  zu  berichten.  Ich  komme 
heute  diesem  Versprechen  nach.  Zugleich  herühre  ich  an  passender  SteUe 
das  von  Herrn  Dr.  Hugo  Trommsdorff  in  der  »Nachschrift  zu  seinen 
Nachträgen  zu  den  üntersuchungsmethoden  ftlr  eine  Statistik  des  Wassers« 
vm.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  Seite  173  Gresagte,  indem  ich  hier  bloss 
vorausschicke,  dass  ich  meine  Arbeit  schon  am  13.  November  1869  dem 
Herausgeher  dieser  Zeitschrift  eingesendet  hatte,  während  dasjenige  Heft, 
in  welchem  Herr  Dr.  Hugo  Trommsdorff  seine  Untersuchungsmetho- 
den fär  eine  Statistik  .des  Wassers  veröffentlichte,  erst  später  erschien. 
Auf  Seite  364  bis  369  bespricht  dort  Herr  Dr.  Hugo.Trommsdorff 
die  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Die  Abänderung,  welche  ich  f(ir  die 
Hauptversuche  nach  Marx*s  Methode  gegeben  habe,  finde  ich  aber  in 
der  Abhandlung  des  Herrn  Dr.  Hugo  Trommsdorff  nicht  angedeutet 
Abgesehen  davon,  dass  wir  uns  gleichzeitig  ohne  gegenseitige  Kenntniss 
davon  mit  dem  Studium  der  Marx'schen  Methode  befasst  haben,  arbei- 
ten wir  zum  Theile  auf  verschiedene  Weise. 


Bei  seinem  Kreisläufe,  nicht  nur  durch  die  porösen  Erdschichten, 
wo  es  mit  flflssigen  und  festen  Stoffen  und  auch  mit  der  an  Fäulniss- 

Fr«i«iiiai,  ZeiUehrift.    X.  J«hrgang.  1Q 
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und  Verwesungsgasen  oft  so  reichen  unterirdischen  Luft  zusammenkommt, 
sondern  auch  bei  seiner  Wanderung  durch  die  atmosphärische  Luft,  ja 
schon  während  des  Verdampfungsprocesses  an  der  Erdoberfläche  und 
während  seiner  Erzeugung  beim  Verbrennungs-  und  Verwesungsproce^e, 
also  schon  in  jenem  Zeitpunkte  seines  Kreislaufes,  wo  es  die  feste  Erde 
verlässt,  um  seine  Wanderung  durch  das  Lufbmeer  anzutreten,  nimmt  das 
Wasser  gewisse  andere  Stoffe,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  in  sich 
auf  und  wird  zum  Träger  einiger  chemischen  Verbindungen,  welche  zum 
Theile  zu  wichtigen  directen  Nährstoffen  der  Pflanzen-,  indirect  der  Thier- 
welt  gehören.  Und  ist  dann  das  Wasser  in  Dampf-  oder  Dunstbläschen- 
form, so  nimmt  es  weiter  noch  eine  Reihe  von  in  die  Luft  gelangten 
Producten  der  Fäulniss  und  Verwesung  auf,  auch  die  beim  Durchschlagen 
des  mächtigen  electrischen  Funkens,  des  Blitzes,  durch  die  Luft  gebildete 
Stickstoffsauerstoffverbindung,  um  schliesslich  auf  seinem  Falle  als  Regen, 
Schnee  u.  s.  w.  noch  mehr  die  Luft  von  ihren  Verunreinigungen  zu 
befreien. 

Die  atmosphärischen  Niederschläge  bieten  desshalb  auch  dem  Che- 
miker Interesse  und  das  Studium  ihrer  Chemie  führt  uns  nicht  nur  zur 
mechanischen  Aufzählung  einer  Reihe  im  atmosphärischen  Wasser  gelöst 
oder  suspendirt  enthaltener  gasförmiger  oder  fester  Stoffe,  sondern  dient 
uns  als  unentbehrliches  Medium,  um  jene  isslchtigön  Stoffe  nachweisen  zu 
können,  jene  Stoffe,  deren  Entstehung  nicht  etwa  bloss  als  unwesentlich, 
den  Kreislauf  des  Wassers  zufällig  begleitend  aufzufassen  ist.  Mit  dem 
Kreislauf  des  Wassers,  mit  dem  Verdampfungsprocesse  des  Wassers,  mit 
den  meteorologischen  Vorgängen  in  der  Luft,  sind  eben  auch  chemische 
Vorgänge  verknüpft,  welche  für  den  Haushalt  der  Natur  auch  ihre  be- 
sondere Wichtigkeit  haben. 

Für  die  näher  eingehende  Analyse  der  Ltfft  hat  die  Analyse  der 
atmosphärischen  Niederschläge  hohe  Bedeutung.  Bedenken  wir  z.  B., 
welche  grossen  Mengen  von  sogenannter  normaler  Luft  wir  in  Arbeit  neh- 
men müssten,  um  darin  Wasserstoffsuperoxyd,  salpetrige  Säure,  Salpeter- 
säure und  Ammoniak,  sowie  organische  Stoffe  nachweisen  zu  können, 
während  es  uns  möglich  wird  mit  kleinen  Mengen  Regenwassers  oder 
Schnees,  im  Nothfalle  mit  100  Cubikcentimetem  derselben,  alle  diese 
Stoffe  nachzuweisen,  ja  sogar  die  Salpetersäure  quantitativ  zu  bestimmen. 

Betrachten  wir  in  Kürze  die  hauptsächlichsten  Mittel  hiezu. 

Die  hauptsächlichsten  im  Regenwasser  oder  Schnee  bis  dahin  aufgefun- 
denen normalen  Bestandtheile  sind,  abgesehen  von  höchst  geringen  Mengen  oder 
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Spuren  noch  nicht  näher  definirter  organischer  oder  sogar  organisirter 
Stoffe:  1)  Wasserstoffsuperoxyd,  2)  salpetrige  Säure,  3)  Salpetersäure 
und  4)  Ammoniak.  Dann  aber  wäre  noch  zu  reden  von  einer  Masse 
von  in  Auflösung  darin  befindlichen  oder  bloss  snspendirten  Körpern, 
'^deren  Anwesenheit  entweder  schon  nachgewiesen  wurde  oder  wenigstens 
geahnt  werden  kann,  deren  Art  und  Menge  abhängig  ist  von  vielerlei 
Umständen  und  Verhältnissen,  welche  auf  die  Verunreinigung  der  Atmo- 
sphäre einen  Einfluss  haben  können.  Ich  rede  aber  hier  nicht  von  sol- 
chem Regenwasser,  welches  dem  directen  Einflüsse  von  Vulkanen,  Süm- 
pfen, von  hunderten  Kaminen  einer  Fabrikstadt,  von  Leichenfeldern  oder 
von  anderen  Quellen  der  Fäulniss,  Verwesung  etc.  ausgesetzt  war;  ich 
rede  nur  von  der  Chemie  derjenigen  atmosphärischen  Niederschlage,  welche 
aus  einer  Luft  fallen,  die  nicht  als  eine  von  localer  Beschaffenheit,  son- 
dern als  entstanden  durch  Durcheinandermischung  eines  Theiles  des  Luft- 
meeres aufzufassen  ist. 

Der  erste  Bestandtheil,  welcher  uns  interessirt,  ist  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd, jener  Körper,  dessen  Nachweis  im  Wasser  uns  an 
eine  der  interessantesten  von  Schönbein  aufgefundenen  Thatsachen  er- 
innert, an  die  Thatsache  nämlich,  dass  bei  jedem  Oxydationsprocesse 
Minus  und  Plus  Ozon  auftreten.  Bei  dem  an  der  Oberfläche  der  Erde 
in  colossalem  Maassstabe  auftretenden  Oxydationsprocesse,  dem  Verwesungs- 
processe,  wird  der  gewöhnliche  Sauerstoff  theils  ozonisirt,  theils  antozoni- 
sirt.  Das  Minusozon  wirft  sich  auf  den  sauerstoffbegierigen  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  der  organischen  Stoffe,  verwandelt  dieselben  in  Kohlen- 
säure imd  Wasser,  das  Plus-  oder  Antozon  tritt  aber  mit  Wasser  zusam- 
men und  bildet  Wasserstoffsuperoxyd,  das  wegen  seiner  Verdampfbarkeit 
zum  Theile,  jedenfalls  zum  geringsten  Theile  in  die  Atmosphäre  gelangt. 
Bei  allen  andern  Oxydationsprocessen,  auch  mineralischer  Substanzen,  findet 
dasselbe  statt.  Und  auch  im  Luftmeere  noch  wird  Wasserstoffsuperoxyd 
neben  dem  Ozone,  namentlich,  aber  nicht  ausschliesslich,  bei  den  electri- 
schen  Entladungen  gebildet.  Die  Reste  des  gebildeten  Ozons  weisen 
wir  in  der  Luft  selbst,  die  Reste  des  Wasserstoffsuperoxydes  aber  im 
atmospliärischeu  Wasser  nach.  Dass  trotz  der  fortwährenden 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nur  Spuren  desselben  in  der  Luft,  respec- 
tive  im  Regenwasser  oder  Schnee  angetroffen  werden,  hat  seinen  doppel- 
ten Orund.  Erstens  werden  sich  fortwährend  das  freie  Ozon  und  das 
im  Wasserstoffsuperoxyde  enthaltene  Antozon  ausgleichen  zu  gewöhnlichem 
Sauerstoffe  unter  Auftreten  von  Wasser,  und  zweitens  wird  sich  das 

18* 
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Wasserstoffsuperoxyd  durch  bestimmte  Einflüsse,  durch  die  Gegenwart 
gewisser  uns  noch  nicht  genau  bekannter,  auch  oxydirbarer  oder  sogenann- 
ter katalytisch  wirkender  Beetandtheile  der  Luft,  zerlegen  in  Wassm*  und 
in  auf  oxydirbare  Stoffe  rieh  werfenden,  also  als  minus  Ozon  dann  wir- 
kenden Sauerstoff. 

Schon  1863  fand  O.Meissner  das  Wasserstoffsuperoxyd  im  frisch 
gefallenen  Regen  bei  Gewittern  auf.  Nur  allein  wegen  Mangel  an  einem 
empfindlichen  Reagens  hatte  es  Schönbein  so  lange  nicht  im  Regen- 
wasser aufzufinden  vermocht,  obgleich  er  es  schon  seit  Jahren  aus  theo- 
retischen Gründen  als  Luftbestandtheil  geahnt  hatte.  Erst  in  seinem 
letzten  Lebensjahre  ist  ihm  der  Nachweis  gelungen  und  seither  hat  sich 
das  Wasserstoffsuperoxyd  als  constanter  Bestandtheil  der  normalen  atmo- 
sphärischen Luft,  überall  wo  nach  ihm  geforscht  wurde,  erwiesen.  Heut- 
zutage besitzen  wir.  Dank  den  Bemühungen  Schönbein 's  selbst  und 
anderer  Forscher,  einige  ausgezeichnete  Reagentien.  Der  später  fallende 
Niederschlag  reagirt  bekanntlich  stets  schwächer  als  der  erste,  und  frisch 
gefallenes  Wasser,  welches  die  Reaction  auf  das  augenfälligste  zeigt,  bringt 
sie  nach  Schön  bei n's  eigenen,  nach  meinen  und  Anderer  Beobachtungen, 
meist  nach  12  Stunden  nicht  oder  kaum  mehr  hervor.  Der  Grund  hie- 
für liegt  wohl,  wenn  auch  nicht  ausschliesslich,  so  doch  hauptsächlich 
darin,  dass  gewisse  unorganische  und  organische  Substanzen  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  katalysiren  vermögen. 

Alle  Methoden  zum  Nachweise  des  Wasserstoffsuperoxydes  beruhen 
auf  dessen  Fähigkeit  unter  gegebenen  Umständen  oxydirende  oder  redn- 
cirende  Wirkungen  auszuüben.  Der  vonSchönbein  angegebenen  Mittel 
zum  Nachweise  des  Wasserstoffsuperoxydes  gibt  es  eine  ganze  Reihe. 
Ich  verweise  auf  die  bezüglichen  Abhandlungen«  Die  für  unseren  Zweck 
wichtigsten  Reactionen  sind  wohl  die  folgenden.  Selbst  bei  einem  Milliontel 
Gehalt  des  Wassers  an  Wasserstoffsuperoxyd  zeigt  sich  deutliche  bläuliche 
oder  violetliche  Färbung  durch  Jodkaliumstärkekleister  unter  Zusatz  von 
etwas  Ferrosulfatlösung.  Das  zweite  Schön  b  ein 'sehe  Reagens  ist  Blei- 
acetat,  indem  selbst  die  verdünnteste  Wasserstofi&uperoxydlösuug  mit  nur 
einem  Drittel  Milliontel  Wasserstoffsuperoxyd  das  Vermögen  besitzt  das 
Blei  des  Acetates  in  Bleisuperoxyd  zu  verwandeln,  welches  dann,  namentlich 
schnell  bei  Mithülfe  einer  verdünnten  Säure  wie  Essigsäure,  den  Jodka- 
liumstärkekleister bläut  Eine  dritte,  scharfe,  Methode  beruht  auf  der 
Oxydation  des  Guajakharzes  durch  Wasserstoffsuperoxyd ,' bei  Gegenwart 
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von  Malzauszug  oder  Blutkörperchen  oder  Eisensulfat.  Wird  frisch  ge- 
fallenes Regenwasser  durch  Gujactinctnr  etwas  milchig  gemacht,  so  hl&ut 
es  sich  beim  Zugiessen  wftssrigen  Malzauszuges  ziemlich  rasch.  Fast  zu 
gleicher  Zeit  wie  Schönbein  ist  es  auch  H.  Struve  gelungen  das 
Wasserstoffsuperoxyd  im  Regenwasser  nachzuweisen.  Er  bedient  sich  auch 
des  Jodkaliumstärkekleisters  mit  Beihfllfe  einer  Bleilösung.  Statt  aber 
wie  Schönbein  neben  dem  Jodkaliumstärk^eister  Ferrosulfat  anzuwen- 
den, bedient  sich  Struve  des  Ferroammonsuliats  und  statt  der  Blei- 
acetatlösung  einer  alkalischen  Bleilösung.  Struye  fand  auch,  dass 
die  Beaction  durch  freie  Kohlensäure  geschwächt  wird,  dass  man  daher 
bei  Anwesenheit  dieses  Gases  das  Wasser  zuerst  auf  60^^  C.  erwärmen 
mOsse.  Der  gesammelte  und  mit  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag 
«nthält  bei  den  geringsten  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  im  Wasser  Blei« 
superoxyd  und  gibt  daher  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  etwas  ver- 
dünnter Essigsäure  rasch  die  blaue  Färbung.  Ich  verweise  auch  hier 
auf  die  bezügliche  Abhandlung  dieser  Zeitschrift  Ich  glaube  die  4  er* 
wähnten  Reactionen  hinsichtlich  ihrer  Empfindlichkeit  so  ordnen  zu  können: 

---^ 

1)  Bläuung  von  Guajactinctur  bei  Zusatz  von  Malzauszug  nach  Schön- 
bein, 

2)  Herstellung  eines  Niederschlages  von  Bleisuperoxyd  nach  H.  Struve 
mit  Hülfe  einer  alkalischen  Bleilösung  und  Reaction  auf  das  Blei-  . 
superoxyd  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  verdünnter  Essigsäure, 

3)  Blänung   von  Jodkalinmstärkekleister  bei  Zusatz  von  Bleiacetatlö- 
sung  plus  etwas  verdünnter  Essigsäure  nach  Schönbein, 

4)  Bläuung  von  Jodkalinmstärkekleister  bei  Zusatz  von  etwas  Ferro- 
sulfatlösung  nach  Schönbein. 

Gehen  wir  über  zum  Ammoniak,  welches  namentlich  stets  auf- 
tritt bei  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe,  so  dass  sich 
stündlich  eine  ansehnliche  Menge  desselben  in  die  Atmosphäre  verbreiten 
muss ,  wo  es  jedoch  unmöglich  in  seiner  ganzen  Menge  als  solches  ver- 
weilen kann,  da  es  erstens  mit  Kohlensäure,  salpetriger  Säure  und 
Salpetersäure  zusammentrifft  und  damit  Carbonat,  Nitrit  und  Nitrat  bil- 
det, gar  nicht  zu  reden  von  dem  local  auch  gebildeten  Schwefelammo- 
nium, da  es  zweitens  durch  das  in  der  Atmosphäre  stets  gebildete 
thätige  Ozon  sich  in  salpetrige  Säure  und  schliesslich  in  Salpetersäure, 
anderseits  in  Wasser  verwandelt.    Barral,  Gilbert  und  Laws  haben 
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aas  Versuchen  den  Schluss  abgeleitet,  dass  in  der  normalen  Atmo- 
sphäre mehr  Salpetersäure  als  Ammoniak  vorhanden  ist.  Bineau  und 
Boussingault  haben  entgegengesetzte  Resultate  erhalten.  Fflr  mich 
ist  diese  Frage  noch  offen.  Die  verschiedenen  Reactionen  auf  Ammoniak, 
freies  und  gebundenes,  sind  bekannt  und  schon  so  oft  in  dieser  Zeit- 
schrift besprochen  worden,  dass  ich  sie  hier  füglich  ganz  übergehen -köimte. 
Ich  erinnere  aber  auch  wieder  an  das  von  W.  Reuling  schon  1854 
vorgeschlagene  mit  Hämatoxylin  und  Chloraluminium  imprägnirte  Reagens- 
papier,  sowie  an  den  von  Bohl  ig  vorgeschlagenen  Sublimat,  wobei  auf 
die  von  Schoyen  gemachten  Erfahrungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist 
und  in  jedem  Falle  dem  zu  untersuchenden  Wasser  ein  Paar  Tropfen 
Kalicarbonatlösung  zugesetzt  werden  müssen.  Ich  ziehe  die  Sublimat- 
lösung in  Verbindung  mit  Ealicarbonat  jedem  anderen  Reagens  auf  Am- 
moniak vor. 

Wir  kommen  zur  salpetrigen  Säure,  die  sich  nicht  frei,  wohl 
aber  als  Ammonsalz  vorfindet,  bei  der  langsamen  Verdampfung  des  Wassers 
an  der  Erdoberfläche  sich  bildet,  auch  bei  den  langsamen  in  der  Luft 
stattfindenden  Oxydationsprocessen  auftritt,  also  im  Zusammenhange  mit 
Ozon  und  Antozon,  respective  Wasserstoflfeuperoxyd  steht.  Salpetrige 
Säure  bildet  sich  aber  auch  durch  die  langsame  Oxydation  des  Ammoniaks, 
wobei  ebenfalls  das  Ammonsalz  resultirt,  welches  freilich  keine  lange 
Existenz  hat,  sondern  nur  als  Zwischenstufe  zwischen  Ammoniak  and 
Nitrat  anzusehen  ist.  Schönbein  hat  verschiedene  Reactionen  darauf 
vorgeschlagen.  Nach  ihm  besitzt  die  salpetrige  Säure  mit  Wasser  ge- 
mischt ein  viel  grösseres  oxydirendes  Vermögen  wie  eine  gleich  wasser- 
reiche Salpetersäure,  ja  Salpetersäure  kann  auf  manche  oxydirbaren  Sub- 
stanzen gar  nicht  mehr  einwirken,  welche  von  gleich  verdünnter  salpe- 
triger Säure  noch  auf  das  lebhafteste  oxydirt  werden.  Ich  ordne  die 
hauptsächlichsten  Reagentien  auf  salpetrige  Säure,  respective  Nitrite,  nach 
ihrer  Schärfe  in  folgender  Weise : 

1)  Jodkaliumstärkekleister  nach  Ansäuern,     )  ^  .,      ^ 

(  beide    Reagentien    von 

2)  Durch  Wasserstoffschwefel  entfärbte  Indigo-     Schönbein  empfohlen, 
tinctur,  j 

3)  Diamidobenzoösäure  nach^  dem  Vorschlage  von  C.  Voit  und  spä- 
ter P.  Griess. 

Die  durch  Wasserstofl^hwefel  entbläute  Indigotinctur  hat  desshalb 
grossen  Werth,    weil  sie  in  manchen  Fällen  Wasserstoflbuperoxyd  und 


Digitized  by 


Google 


der  atmosph.  Niederschläge  mit  Berücks.  d.  Gehaltes  an  Salpetersäure.    265 

Nitrit  nachzuweisen  im  Stande  ist,  wo  andere  Mittel  es  nicht  zn  thnn 
vermögen,  da  nämlich  wo  in  schwach  Wasserstoffsuperoxyd-  oder  nitrit- 
haltigen  Flüssigkeiten  organische  Substanzen  vorhanden  sind,  welche  die 
Bläuung  des  Jodkaliumstärkekleisters  yerhindem.  Die  Nitrite  unterschei- 
den sich  vom  Wasserstoffsuperoxyd,  gegenüber  der  so  entbläuten  Indigo- 
tinctur,  dadurch,  dass  sie  schon  ohne  Zusatz  von  Eisenvitriol  deutliche 
Bläuung  geben. 

Nun  aber  gehe  ich  zu  demjenigen  Bestandtheile  über,  dem  ich 
meine  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt  habe.  Ich  rpde  aber  nlclit 
von  dem  längstbekannten  qualitativen  Nachweise,  welcher  mit  keinen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  sondern  von  der  quantitativen  Bestini muiig. 
Was  die  Herkunft  der  Salpetersäure  in  den  atmosphärischen  Niederschlä- 
gen anbetrifft,  so  ist  dieselbe  das  Product  der  vollendeten  Oxydation  des 
Stickstoffis;  sie  ist  entstanden  entweder  aus  dem  Fäulnissprodukte  Am- 
moniak oder  aus  dem  Stickstoffe  organischer  Substanzen  oder  auch  aus 
dem  atmosphärischen  freien  Stickstoffe  durch  Einwirkung  des  durch  man- 
cherlei Einflüsse,  namentlich  durch  die  atmosphärische  Electricität  gebil- 
deten Ozons.  Wie  ich  fi-üher  schon  erinnert  habe,  so  geht  neben  der 
Bildung  des  Ozons  diejenige  des  Antozons  einher;  neben  den  Oxydationen 
durch  Ozon,  neben  der  Bildung  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure 
geschieht  daher  stets  auch  die  Oxydation  durch  Antozon,  die  Bil^lnng 
des  Wasserstoffsuperoxyds.  Dieses  ist  aber  noch  labiler  wie  die  Salpeter- 
säure, wenigstens  unter  gewissen  Umständen,  wenn  z.  B.  die  SalpetDrsäure 
nicht  frei,  sondern  als  Nitrat  vorhanden  ist.  Wir  treffen  desshalb  Nitrat 
in  jedem  atmosphärischen  Niederschlage  in  weit  erheblicherer  Menge  als 
Wasserstoffsuperoxyd  an. 

Was  nun  aber  die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  in 
einem  Regen-  oder  Schneewasser,  in  einem  Bach-,  Fluss-,  Sod-  oder 
Quellwasser  anbetrifft,  so  sind  dazu  die  verschiedenartigsten  Merhoden 
vorgeschlagen  worden,  welche  alle  in  zwei  Eategorieen  untergebracht  wer- 
den können.  Die  einen  gehören  in  das  Gebiet  der  Gewichts-,  die  an- 
deren in  dasjenige  der  Maassanalyse.  Namentlich  seit  zwei  Dezennien 
sind  eine  Reihe  von  ßestimmungsmethoden  vorgeschlagen  worden.  Die- 
selben haben  nicht  alle  den  gleich  hohen  praktischen  Werth,  denn  bei 
einer  Statistik  des  Wassers,  des  ökonomisch  oder  industriell  verwendeten 
Quell-  oder  Flusswassers,  sowie  der  atmosphärischen  Niederschlägf.^  Imn- 
delt  es  sich  um  zahlreiche  Bestimmungen,   für  welche  diejenige  Mt^- 
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thode  aasgewählt  werden  moss,  welche  mit  der  Grenauigkeit  auch  Ein- 
fachheit, schnelle  Ausführbarkeit  vereiniget.  Nach  Publikation  meiner 
Verbesserung  der  Marx 'sehen  Methode,  wie  sie  auch  in  diese  Zeitschrift 
aufgenommen  ist,  wurde  dieselbe  von  yerschiedenen  Fachmännern  geprOft, 
namentlich  auch  Yon  Herrn  A.  Scheur  er-Kestner  in  Thann,  dessen  Be- 
richt im  Auftrage  des  Comit^  de  Chimie  der  soci6t^  industrielle  von  Mfil- 
hausen  im  Junihefte  dieser  Gesellschaft  vom  Jahre  1870  pag.  324 — 28  erschie- 
nen ist.  In  meiner  Publikation  hatte  ich  auf  verschiedene  Punkte  auf- 
merksam gemacht,  welche  ich  hier  nicht  wieder  berühren  will;  nur  auf 
zwei  Ansichten* muss  ich  zurückkommen,  weil  dieselben  von  einer  Seite, 
nämlich  von  Herrn  Dr.  Hugo  Trommsdorff,  welcher  sich  viel  mit 
der  Statistik  des  Wassers  beschäftigt  hat,  angefochten  wurden.  Erstens 
habe  ich  behauptet,  dass  die  salpetrige  Säure  des  zu  untersuchenden 
Wassers  auf  die  mit  Schwefelsäure  vermischte  Indigolösung  ebenfalls 
oxydirend  einwirke,  dass  daher  in  einem  solchen  Falle,  wo  das  Wasser 
mehi'  als  Spuren  von  salpetriger  Säure,  respective  Nitrit,  enthält,  die 
für  1  Liter  desselben  verbrauchte  Menge  der  Indigolösung  nicht  nur  der 
in  dem  Liter  Wasser  enthaltenen  Salpetersäure ,  -  sondern  auch  der  vor- 
handenen salpetrigen  Säure  entspreche,  dass  daher  in  einem  solchen  Falle, 
wo  nicht  nur  Spuren  oder  eine  sehr  unbedeutende  Menge  von  Nitrit  im 
Wasser  enthalten  ist,  also  der  Fehler  nicht  in  Betracht  fUllt,  sondern 
wo  im  Verhältnisse  zur  Salpetersäure  eine  reichliche  Menge  Nitrit  vorhanden 
ist,  die  Menge  dieser  in  einer  besonderen  Operation  bestimmt  werden 
müsse,  am  schnellsten  und  annähernd  genau  nach  Ansäuern  einer  abge- 
messenen Menge  Wassers  mit  Schwefelsäure  durch  Titration  mit  Kali- 
permanganatlösung ,  nachdem  vorher  ohne  Schwefelsäurezusatz  die  etwa 
vorhandenen  leicht  oxydirbaren  organischen  Stoffe  mit  derselben 
Permanganatlösung  titrirt  wurden.  Herr  Scheurer  bemerkt  in  seiner 
Notiz;  »Fauteur  fait  remarquer  avec  raicon,  qu'en  öp^rant  ainsi  les  nitrites 
agissent  sur  Tindigo  en  m^me  temps  ft  de  la  m^me  maniöre  que  les 
nitrates.«  Herr  Dr.  Hugo  Trommsdorff  hingegen  behauptet,  dass 
die  Nitrite  die  Indigolösung  nicht  zerstörten,  indem  er  sich  auf  Versuche 
mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Silber  stützt.  Was  mich  anbetrifft, 
so  möchte  ich  blos  an  die  bekannte  auch  oben  erwähnte  Nitritreaction 
von  Schönbein  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  etwas  Säurezusatz  erin- 
nern, wo  doch  gerade  der  Beweis  geleistet  ist,  dass  die  salpetrige  Säure 
bei  grosser  Verdünnung  noch  lebhafter  das  Kalium  des  Jodkaliums  zu 
oxydiren  im  Stande  ist  als  es  die  Salpetersäure  thut.    Indessen  werde 
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ich  diesem  Gegenstände  meine  Aufmerksamkeit  zuwenden  und  bäldmög- 
lichst mit  verschiedenartigen  Nitriten  nähere  Versuche  anstellen.  Für 
unsere  Statistik  der  atmosphärischen  Niederschläge  hat  dieser  Punkt  keine 
so  grosse  Bedeutung,  da  sowohl  salpetrige  Säure  wie  Wasserstoffsuperoxyd 
gewöhnlich  nur  spurenweise  darin  enthalten  sind.  Bei  den  ökonomisch 
und  industriell  angewendeten  Wassern  kann  man,  wie  ich  das  in  meiner 
früheren  Abhandlung  schon  ausgesprochen  habe,  in  fast  allen  Fällen,  wo 
es  sich  um  ein  durch  den  Chemiker  zu  untersuchendes  Wasser  handelt, 
die  besondere  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  weglassen 
und  ihre  Beeinflussung  der  Salpet^rsäurebestimmung  ganz  ausser  Acht 
lassen.  In  guten  Quellwassem  sind  nur  Spuren  oder  höchst  unbedeutende 
Mengen  von  salpetriger  Säure  enthalten,  während  Salpetersäure  ein  nor- 
maler Bestandtheil  ist.  Erhält  man  mehr  als  spurenweise  Keaction  auf 
Nitrit,  so  ist  das  Wasser  zum  Genüsse  untauglich.  Ob  nun  einige  Milli- 
gramme mehr  oder  weniger  davon  in  1  Liter  Wasser  enthalten  sind, 
darauf  kommt  es  nicht  an,  salpetrige  Säure  ist  überhaupt  ein  veränder- 
liches Zwischenoxydationsproduct  zwischen  dem  Stickstoffe  des  Fäulniss- 
productes  Ammoniak,  dem  Stickstoffe  organischer  Stoffe  und  der  Salpeter- 
säure, beim  atmosphärischen  Wasser  auch  zwischen  dem  freien  atmo- 
sphärischen Stickstoffe  und  der  Salpetersäure. 

In  meiner  Absicht  lag  es  die  Methode  einem  Jeden  zugänglich  zu 
machen,  damit  überall  von  Jedem,  welcher  auch  nur  einige  chemische 
Kenntnisse  besitzen  sollte,  welcher  nicht  mit  besonderen  Laboratoriums- 
einrichtungen versehen  sein  sollte,  Wasseruntersuchungen  vorgenommen 
werden  können.  Desshalb  hatte  ich  auch  bei  meinen  Untersuchungen 
ein  destiUirtes  Wasser  des  Laboratoriums  mit  grösserem  Ammonnitralge- 
halte  herausgegriffen,  um  zu  zeigen,  wie  auch  in  einem  solchen  Falle  mit 
Leichtigkeit  durch  Berechnung  der  Einfluss  dieses  Gehaltes  auf  das  Re- 
sultat zu  korrigiren  ist.  —  Seither  habe  ich  oft  destilliites  Wasser  an- 
gewendet, welches  fast  rein  war.  Wasserstoffsuperoxyd  stört,  abgesehen 
von  einer  überaus  geringen  spurenhaften  Menge,  diese  Methode  nicht, 
denn  Indigoschwefelsäurelösung  wird  selbst  durch  concentrirtes  Wasser- 
stoffsuperoxyd nur  allmählich,  rascher  erst  unter  dem  Einflüsse  eines  Fer- 
rosalzes  zerstört,  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Salpetersäure  oder  Nitrat. 

Auf  einen  Punkt  muss  ich,  veranlasst  durch  Nachfragen,  nochmals 
ganz  besonders  aufmerksam   machen,   obgleich   schon  Herr  Prof.  Marx 
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^<y\  in  seiner  Abhandlung:  »über  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Brun- 

nenwasser« siehe  diese  Zeitschrift  YII.  Jahrgang  1868  Seite  412,  den- 
selben genügend  hervorgehoben  hat.  Es  heisst  dort:  Mehr  ab  5 — 6 
Milligramme  Salpetersäure  sollen  nicht  zugegen  sein,  weil  sonst  die  Flüs- 
sigkeit durch  die  Oxydationsproducte  des  Indigos  zu  stark  gefiürbt  wird, 
so  dass  die  Endreaction  dadurch  an  Schärfe  verliert.« 

Bei  atmosphärischem  Wasser  hat  man,  bei  Anwendung  von  100 
Gubikcentimetem  zur  Titration,  noch  lange  nicht  diesen  Gehalt  an  Sal- 
petersäure, bei  guten  Quellwassem  oder  reinem  Grundwasser  auch  nicht, 
wohl  aber  bei  inficirtem  Quell-  oder  Grundwasser.  Enthält  ein  solches, 
wie  z.  B.  manches  Sodwasser  Basels,  in  100  Gubikcentimetem  40  Milli- 
gramme Salpetersäure,  so  stellt  sich  erwähnter  Uebelstand  unfehlbar  ein. 
In  einem  solchen  Falle  verdünnt  man  z.  B.  100  CG.  des  Wassers  auf  1 
Liter  mit  Hülfe  von  destillirtem  Wasser.  Enthält  dieses  nur  Spuren  von 
Ammonnitrat,  so  fallen  dieselben  nicht  in  Betracht,  enthält  es  aber  mehr 
davon,  so  muss  der  Gehalt  desselben  an  Salpetersäure,  respective  Nitrat, 
vor  der  Anwendung  bestimmt  worden  sein  und  nach  der  Titration  von 
100  CG.  des  damit  verdünnten  Sodwassers  muss  dieser  Gehalt  in  Rech- 
nung gezogen  werden.  Die  Methode  lässt  sich  also  nicht  nur  bei  den 
an  Salpetersäure  aimen  atmosphärischen  Niederschlägen,  sondern  auch 
bei  jedem  noch  so  Salpetersäure  reichen  Wasser  anwenden,  vorausgesetzt, 
dass  dieses  gehörig  verdünnt  worden  war.  Zehnfache  Verdünnung  mag 
&st  immer  ausreichen. 

Mit  reiner  verdünnter  Salpetersäure,  mit  reinen  Nitratlösungen, 
mit  atmosphärischem  Wasser,  mit  reinen  Quellwassern,  Sodwassem  und 
Flusswassem  erhält  man  ganz  genaue  Resultate.  Ob  vielleicht  aber  hie 
und  da  die  Anwesenheit  gewisser  vemnreinigender  Bestandtheile  in  Sod- 
wassern und  Grandwasser  unter  städtischem  Terrain  einen  Einfluss  auf  die 
Schärfe  der  Betimmung  ausübt,  lasse  ich  einstweilen  unentschieden,  doch 
möchte  auch  hier  dasselbe  gelten,  was  ich  schon  in  meiner  Notiz  »über 
eine  die  Jodstärkereaction  maskirende  Eigenschaft  gewisser  unorganischer 
Substanzen«  (siehe  Verhandlungen  der  naturforscheuden  Gesellschaft  in 
Basel  Jahrg.  1863  und  Poggendorff's  Annalen  1863,  119.  Bd.  Seite  57) 
im  Allgemeinen  gesagt  habe,  und  was  schon  Andere  vor  und  nach  mir 
ausgesprochen  haben. 

Wenn  aber  auch  eine  Beeinflussung  der  Salpetersäurebestimmung 
respective  der  Zerstörangsweise  des  Indigos  durch  die  Salpetersäure 
stattfinden  sollte,    so   verliert   desshalb   die  Methode  ihren  praktischen 
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Werth  nicht  und  namentlich  für  zahlreiche  Wassemntersachnngen  in 
Städten,  auch  für  periodische  Untersnchongen,  bietet  diese  Methode  eine 
grosse  Erleichterung  gegenüber  allen  anderen  bisher  in  Vorschlag  ge« 
brachten,  so  genau  diese  auch  sein  mögen,  und  wenn  bei  diesen  auch 
gar  keine  Maskirung  durch  anwesende  Stoffe  sattfinden  sollte.  Ob  in 
einem  stark  infidrten  Wasser  0,256  Gramme  Salpetersäure  oder  in  Folge 
Beeinflussung  anwesender  Stoffe  nur  0,250  Gramme  Salpetersäure  sollten 
gefunden  werden,  so  wird  doch  das  Urtheil  des  Experten  über  das  Maass 
der  Verunreinigung  in  beiden  Fällen  gleich  lauten.  Indessen  werde  ich 
erst  noch  Versuche  anstellen,  um  definitiv  zu  entscheiden,  ob  eine  solche 
Beeinflussung  wirklich  hie  und  da  stattfindet  oder  nicht.  Wohl  gibt  es 
keinen  einzigen  chemischen  Process,  welcher  nicht  durch  Anwesenheit  dieses 
oder  jenes  Körpers  beeinflusst  wird. 

Es  folgen  nun  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  der  Bestimmung 
der  Salpetersäuremenge  im  Regenwasser  und  Schnee,  welche  ich  seit 
October  1870  regelmässig  ausgeführt  habe.  Ich  habe  bis  dahin  im  Ganzen 
etwa  100  atmosphärische  Niederschläge  untersucht,  welche  durch  Herrn 
Krieger,  Gärtner  des  botanischen  Gartens  in  Basel,  im  Ombrometer 
aufgefangen  und  je  um  1  Uhr  Nachmittags  mir  zugestellt  wurden.  Herr 
Krieger  hat  auch  die  Messungen  der  Regenmenge  und  des  geschmol- 
zelnen  Schnees  ausgeführt.  Herr  Rathsherr  Peter  Merian  hatte  die 
Güte  mich  Einsicht  von  seinen  meteorologischen  Tabellen  nehmen  zu  lassen, 
in  welche  auch  die  Beobachtungen  von  Herrn  Krieger  regelmäsig  ein- 
getragen werden.  Beiden  Herren  spreche  ich  hiemit  auch  schriftlich 
meinen  besten  Dank  aus. 

1  Cubikcentimeter  der  von  mir  angewendeten  Indigolösung  entsprach 
0,00022  Grammen  wasserfreier  Salpetersäure  (NjOj).  —  108  Gewichts- 
theile'  dieser  letzteren  entsprechen  160  Gewichtstheilen  Ammonnitrat 
[N2S4^3]  ^^^  30  Gewichtstheile  dieses  Salzes  enthalten  28  Gewichts- 
theile  Stickstoff.  — 
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Beobachtungen 

über  den 

Gehalt  der  atmosphärischen  Niederschläge  an  Salpetersäure  während  der 

Monate  October  bis  und  mit  December  1870  und  Januar  bis  und   mit 

Juni  1871. 


Datum, 
an  welchem  ich  um 
1  ühr  Nachmittags 
das  während  der  ver- 

Gehalt 

i 

Art 
des  Nieder- 

Menge 

des 
Nieder- 
schlags. 

eines  Liters  Regen  od. 

geschmolzen.  Schnee 

an  Grammen 

iz; 

gangenen  24  Stun- 
den gefallene  Wasser 

schlags. 

wasser- 
freier 

Am- 
monium- 

erhielt. 

Salpeter- 
säure. 

nitrat. 



9.  October 

Begen 

7,3»m 



„« 

1 

11. 

4     . 

0,0136 

0,0201 

2 

13.             n 

2,2  . 

0,0013 

0,0019 

3 

14.             n 

9,8  n 

Spuren 

Spuren 

4 

16. 

16,7    n 

0,0005 

0.0007 

5 

18. 

4,8  . 

0,0010 

0,0016 

6 

20. 

4,4  „ 

0,0007 

0.001O 

7 

22. 

1,2  . 

Spuren 

Spuren 

8 

24.'           n 

5,1    n 

Spuren 

Spuren 

9 

25. 

3,1    n 

0,0008 

0,0012 

10 

26. 

20,2  . 

0,0007 

0,0010 

11 

27. 

2,5  , 

0,0005 

0,0007 

12 

28.         n 

3,5  n 

0,0005 

0,0007 

13 

29. 

7,6    n 

0,0012 

0,0018 

14 

80. 

8,4. 

0,0005 

0,0007 

— 

31. 

0,4  „ 

— 

— 

15 

1.  November 

14,6  n 

0,0005 

0,0007 

16 

2. 

2,9  n 

0,0005 

0,0007 

17 

14. 

3,4  „ 

0,0010 

0,0014 

— 

15. 

1,7  , 

Nicht 

bestimmt 

18 

16. 

25,2  . 

0,0007 

0,0010 

19 

17. 

4,2  , 

0,0012 

0.0018 

20 

19. 

2,5  „ 

0,0012 

0.0018 

21 

20. 

2,4    n 

0,0007 

0.0010 

22 

21. 

24,0  n 

0,0007 

0.0010 

23 

22. 

25,0  , 

0,0010 

0,0014 

24 

28. 

5,8  „ 

0,0007 

0,0010 

25 

24. 

9,6  „ 

0,0012 

0,0018 

— 

27. 

2,2  „ 

— 

— 

— 

28. 

0.4  , 

— 

— 
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525 

Datum, 
an  welchem  ich  um 
1  Uhr  Nachmittags 
das  während  der  ver- 
gangenen 24  Stun- 
den gefallene  Wasser 

erhielt. 

Art 
. .  des  Nieder- 
schlags. 

Menge 

des 
Nieder- 
schlags. 

Gehnlt 

eines  Liters  Rc^cn  oJ. 

geschmolzrm.  :^chiiee 

an  Grammen 

Wasser-         ,„ 

0^1 j.^_     moniiim- 

26 

4.  Decemher 

erster  Schnee 

3,4  mm 

0,0007 

0,0010 

27 

9.        . 

Schnee 

12.6  , 

0,0007 

o,a)iü 

28 

13.        , 

Begen 

4,9  . 

0,0007 

0.0010 

29 

14.        . 

7.1» 

0,0007 

0,0010 

— 

15.         n 

15,8  . 

— 

— 

30 

17.        , 

81,8  . 

0,0006 

0.fHM>7 

31 

18. 

4.7. 

0,0015 

u,i>()'J2 

32 

20.        . 

1,1  . 

0,0010 

(law  115 

83 

21.        , 

Schnee 

6,1  . 

0,0029 

(J,iKj43 

34 

22.        , 

Regen 

1,8  . 

0,0004 

o.wr> 

35 

26.        , 

Schnee 

1,9  , 

0,0042 

Op()tMJ2 

36 

31.        . 

» 

1     . 

0,0053 

0,0078 

— 

1.  Januar 

ti 

0,3  , 

— 

— 

87 

6.        . 

n 

3,5  . 

0.0035 

'    0,0IK=>2 

38 

8.        n 

Regen 

2,2  „ 

0,0053 

0,<.K>78 

— 

17.        n 

» 

8,5  , 

— 

— 

39 

18.        , 

n 

14,6  . 

0,0037 

0.0(165 

40 

19.           n 

Regen  und  Schnee 

5.4  . 

0,0031 

0,<KM6 

41 

20. 

Schnee 

8,9  , 

0,0035 

0,0052 

— 

22.        „ 

u 

4     . 

— 

'- 

42 

4.  Februar 

Regen 

3,7  . 

0,0044 

0.(XH15 

43 

5.         n 

n 

2,1  . 

0,0031 

'    0,0046 

— 

.     8.        , 

m 

6,9  , 

— 

— 

44 

9.        . 

n 

11     , 

0,0022 

o.oag2 

45 

10.        . 

» 

1,8  . 

0,0025 

0,rHJ37 

46 

11.            n 

Schnee 

10,7  . 

0,0026 

0,0038 

47 

21.         n 

Regen 

2,3, 

0,0035 

0.0052 

48 

2.    März 

■ 

1.1  . 

0,0050 

0,0074 

49 

9.        n 

• 

1,7  . 

0,0042 

0,0OG2 

50 

11.        . 

n 

1,6  . 

0,0046 

0.006Ö 

51 

16.       . 

n 

2.3, 

0,0081 

0,0046 

52 

16.        . 

m 

4,6  , 

0,0081 

0,0046 

53 

17.        . 

Schnee 

13,7» 

0,0026 

0,0038 

54 

28. 

. 

1.4. 

0.0123 

0.01  H2 

55 

80. 

. 

1.1  . 

0,0044 

0.(X>fö 

56 

2.  April 

Be;^n 

2,9  . 

0,0022 

o,oa^ 
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Jz; 

Datum, 
an  welchem  ich  um 
1  ühr  Nachmittags 
das  während  der  Ter- 
gangenen  24  Stun- 
den gefallene  Wasser 
erhielt. 

Art 
des  Nieder- 
schlags. 

Menge 

des 
Nieder- 
schlags. 

Gehalt 

eines  Liters  Regen  od. 

geschmolzen.  Schnee 

an  Grammen 

Wasser-         .^ 

freies      ^^J' 

Salpeter-    "^^^J^f 

säure.        ^^*- 

B7 

4.  April 

Kegen 

1,3™°» 

0,0031 

0,0046 

58 

6.      . 

m 

7,9  , 

0,0022 

0,0032 

59 

10.      . 

n 

11,4  n 

0,0031 

0,0046 

60 

11.      . 

n 

2,7  , 

0,0035 

0,0052 

61 

13.      . 

n 

0,7  „ 

0,0048 

0,0068 

62 

16.      . 

n 

1,6    n 

0,0022 

0,0032 

63 

16.      , 

Tl 

2,3  , 

0,0031 

0,0046 

64 

17.      , 

n 

5,7    n 

0,0026 

0,0038 

65 

18.      , 

n 

6,1    n 

0,0026 

0,0038 

66 

20.      . 

n 

1,3  « 

0,0035 

0,0052 

67 

21.      . 

n 

4,1    n 

0,0039 

0,0058 

68 

22.      . 

n 

18     „ 

0,0031 

0,0046 

69 

23.      . 

» 

3,3  , 

0,0039 

0,0058 

70 

24.      , 

n 

4,1    n 

0,0039 

0,0058 

71 

27.      , 

n 

4,2  , 

0,0031 

0,0046 

72 

28.      , 

fi 

17,8    n 

0,0023 

0,0038 

73 

80.      . 

f» 

12        n 

0,0031 

0,0046 

74 

1.   Mai 

» 

15,5  . 

0,0022 

0,0032 

75 

18.       . 

n 

1        n 

0,0100 

0,0148 

76 

27.      . 

»» 

20     „ 

0,0048 

0,0071 

77 

28.      , 

n 

4,8  , 

0,0044 

0,00o5 

78 

5.  Juni 

n 

15,6    n 

0,0040 

0,0059 

79 

6.      , 

„ 

5,6  „ 

0,0044 

0,0035 

80 

7.      , 

n 

3,9    n 

0.0031 

'  0,0046 

81 

8.      , 

n 

7,4  , 

0,0030 

0,0044 

82 

.9.      » 

fi 

6,1    n 

0,0035 

0,0052 

83 

11.      , 

if 

1,5    n 

0,0062 

0,00J1 

84 

19.      , 

»1 

23,7  „ 

0,0040 

0,0059 

85 

20.      » 

»» 

6,8  . 

0,0026 

0.0038 

86 

21.      . 

» 

3,4  , 

0,0048 

0,0071 

87 

22.      , 

t) 

2,7  , 

0,0035 

0,0052 

88 

23.      , 

If 

9,8  „ 

0,0026 

0,0038 

89 

24.      . 

n 

1,4  „ 

0,0023 

0,0032 

90 

26.      , 

If 

20        n 

0,0031 

0,0046 

91 

27.      , 

ff 

5,7  , 

0,0035 

0,0052 

"■ 

28.      , 

ff 

0,9    n 

"~~ 

■~~ 
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Es  stellen  sich  die  Minimal-  und  Maximalgehalte  einer  Million  Theile 
der  atmosphärischen  Niederschläge  an  Salpetersäure,  N^O*,  respective 
Ammonnitrat,  N^H^O^.  folgendermaassen  heraus: 


Minimalgehalt 

Maximalgehalt 
einer  Million  Theile  an 

Monate. 

einer  Million  Theile  an 

1  Salpetersäure.  'Ammonnitrat. 

Salpetersäure.]  Ammonnitrat. 

Octoher    1870   .    .    . 

Spur 

Spur 

13,6 

20,1 

November    „ 

0,5 

0,7 

1,2 

1.8 

December    „ 

0,4 

0,6 

5,3 

7,8 

Januar      1871 

3,1 

4,6 

5,3 

7,8 

Februar       „ 

2,2 

3,2 

4,4 

6,5 

März 

2,6 

3,8 

12,3 

18,2 

Aprü            „      , 

2,2 

3,2 

4,6 

6,8 

Mai              „      , 

2,2 

3,2 

10 

14,8 

Juni             „ 

2,3 

3,2 

6,2 

9,1 

Bei  den  7  Bestimmungen  im  Monate  Februar  und  Anfangs  März 
1870,  worüber  ich  schon  am  5.  März  1870,  siehe  diese  Zeitschrift  IX. 
Jahrgang  Seite  177  berichtet  habe,  erhielt  ich  für  Salpetersäure  den 
Maximalgehalt  7,2  und  den  Minimalgehalt  1,7,  für  Ammonnitrat  10,6 
und  2,5. 

Als  Gesammtresultat  erhielt  ich  bei  den  98  Bestimmungen  für  den 
Maximalgehalt  einer  Million  Theile  atmosphärischen  Wassers  18,6  Theile 
Salpetersäure,  N2  O5,  entsprechend  20,1  Theilen  Ammonnitrat,  enthaltend 
7,03  Gewichtstheile  Stickstoff;  für  den  Minimalgehalt  aber  Spuren. 

Frühere  Beobachter,  nämlich  Bar  ral,  Bobierre,  Boussingault, 
Bineau  und  Knop  fanden  in  einer  Million  Theile  atmosphärischer 
Niederschläge  0,1  bis  16  Theile  Salpetersäure. 

Dass  früher  nicht  mehr  Bestimmungen  des  Gehaltes  an  Salpetersäure 
gemacht  worden  sind,  rührt  davon  her,  dass  eben  die  genaue  Bestimmung 
der  Salpetersäure  eme  längere  Arbeit  erforderte.  Liebig  hat  zuerzt 
1826  Ammonnitrat  im  Regenwasser  nachgewiesen,  während  die  ersten 
Beobachtungen  über  den  Gehalt  der  atmosphärischen  Niederschläge  an 
salpetriger  Säure  von  Schönbein,  die  ersten  Beobachtungen  hingegen 
über  den  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  von  Meissner  und  Schön- 
bein herrühren.  Indem  ich  die  verbesserte  Marx*sche  Methode  als 
eine  genaue  empfehlen  darf,  so  kann  nun  auch  allerorts,  nicht  nur  da, 
wo  chemische  Laboratorien  existiren,   eine  ziemlich   vollständige  schnelle 


Digitized  by  LjOOQ IC 


274         Friedrich  Goppelsroeder:  Beitrag  zur  Kemitniss  der  Chemie 

Analyse  der  atmosphärischen  Niederschläge  ausgeführt  werden.  In  einer 
halben  Stande  höchstens  kann  dieselbe  aasgeführt  sein.  Ein  Naturforscher 
kann  auf  seinen  Reisen,  ein  Alpenclabist  auf  seinen  Bergfahrten  ohne 
hindernden  Aufenthalt  die  Untersuchung  des  Regens,  Schnees,  Eises,  des 
Wassers  von  Seen,  Flüssen,  Quellen  u.  s.  w.  auf  Wasserstoflsuperoxyd, 
salpetrige  Säure,  Ammoniak  und  Salpetersäure,  bei  letzterer  die  quanti- 
tative Bestimmung,  ausftlhren.,  Wie  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung 
zur  Untersuchung  der  ökonomisch  verwendeten  Wasser  6  Operationen 
vorgeschlagen  habe,  um  über  deren  sanitarischen  Werth  in*s  Klare  zu 
kommen,  so  möchte  ich  nun  für  eine  Statistik  der  atmosphärischen  Wasser 
folgende  Operationen  ebenso  einfacher  Art  wiederholt  vorschlagen: 

1)  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  nach  Schönbein  mit  Guajak« 
tinctur  und  Eisenvitriol,  welche  Reaction  sofort  oder  mindestens 
innerhalb  der  ersten  Stunde  auszuführen  ist, 

2)  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  nach  Schönbein  mit  Jodkaliom- 
stärkekleister ,  in  angesäuerter  Flüssigkeit,  welche  Reaction  sofort 
oder  baldigst  zu  geschehen  hat, 

3)  Nachweis  des  Ammoniaks,  respective  der  Ammonsalze,  mit  Sublimat- 
und  Kali-  oder  Kalicarbonatlösung^  welche  Reaction  möglichst  bald 
auszuführen  ist 

4)  Titration  der  Salpetersäure  mit  Indigolösung. 

Bei  mehr  als  Spuren  von  Nitrit  kann  auch  dessen  Menge  mit  Hülfe 
von  Permanganatlösung,  deren  Gehalt  bekannt  ist,  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelsäure,  in  bekannter  Weise  bestimmt  werden.  Etwaige  organische 
Substanzen  können  nach  den  gewöhnlichen  Verfahren  nachgewiesen  wer- 
den. Den  suspendirten  organisirten  Theilen  ist  besondere  Aufmerksamkeit 
zu  schenken. 

Als  mögliche  Quelle  des  Stickstoffs  für  die  Pflanze  haben  wir  zu- 
nächst Ammoniak,  Nitrate  und  wohl  auch  Nitrite.  Die  in  einem  bis  da- 
hin vegetationslosen  und  also  völlig  unorganischen  Boden  wurzelnde  Pflanze 
erhält  ihren  Stickstoff  erstens  durch  die  atmosphärischen  Niederschläge 
als  Ammonnitrat  und  Ammonnitrit,  sowie  durch  das  Ammoniak 
der  Atme  Sphäre,  zweitens  durch  die  im  Boden  festgehaltenen 
Mengen  dieser  Stickstoffverbindungen  früherer  Niederschläge,  drittens 
durch  die  fortwährend  im  Boden  erst  erzeugten  Mengen  Ammoniak,  Ni- 
trite und  Nitrate.  Ganz  besondere  Aufmerksamkeit  verdient  die  von 
Schönbein  ermittelte  Bildung  von  Ammonnitrit  beim  langsamen  Yer- 
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dampfen  des  Wassers.  Hierüber  hoffe  ich  später  Mittheilongen  machen 
zu  können. 

Was  die  Mengen  des  durch  atmosphärische  Quellen  gelieferten  Stick- 
stoffs anbetrifft,  so  kommen  wir  auf  keine  grossen  Ziffern,  wie  sich  aus 
meinen  obigen  Resultaten  und  denen  anderer  Beobachter  ergibt.  Noch 
unermittelt  ist,  ob  der  Verdampfungsprocess  des  Wassers  an  der  Erd- 
oberfläche oder  ob  die  directe  Oxydation  des  atmosphärischen  Stickstofiis 
(und  des  im  Ammoniak  enthaltenen  Stickstoffis)  eine  grössere  Menge  von 
Salpetersäure  liefert.  Es  ist  auch  noch  nicht  genttgend  das  Yerhältniss 
zwischen  dem  Ammon-  und  Salpetersäuregehalte  der  Atmosphäre  fest- 
gestellt. 

lieber  die  verschiedenen  atmosphärischen  Niederschläge  hoffe  ich 
später  noch  weitere  Mittheilnngen  machen  zu  können ;  namentlich  wünschte 
ich  auch  bei  Ausflügen  in  die  Alpenwelt  Yersuche,  z.  B.  auf  den  Schnee- 
und  Eisfeldern,  anstellen  zu  können.  Möchten  sich  recht  viele  Freunde 
der  Naturforschung  zu  solchen  Versuchen  in  der  Gletscherwelt  oder  zur 
Herbeischaffung  des  Materiales  findai.  Vielleicht  gelingt  es  mir  noch  die 
einzig  etwas  lästige  Schwefelsäure  durch  eine  andere  geeignetere  Säure 
ersetzen  zu  können.  In  einem  kleinen  Kästchen  finden  alle  Chemikalien 
Platz,  welche  zu  den  verschiedenen  genannten  Untersuchungen  und  zwar 
zu  einer  Reihe  von  Versuchen  nöthig  sind* 
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Es  stellen  sich  demnach  herans: 

für  ein  Liter  Orondwasser  Eleinhasels  der  Hinimalgdialt:  0,0015  Grm. 

der  Maximalgehalt:  0,0158  « 

y       «       «  «  Gross basels  der  Minimalgehalt:  0,0247  « 

der  Maximalgehalt:  0,4004  « 
«       «      «      Qnellwasser  von  ausserhalb  der  Stadt 

der  Minimalgehalt:  0,0010  « 

der  Maximalgehalt:  0,0178  « 


üeber  die  Anwendbarkeit  der  Ammoniak-Bestinrnrnngsniethode 

mit  gebrannter  Magnesia  bei  Gegenwart  von  loslichen 

Phosphaten. 

Von 

Hax  Härcker. 

In  agricaltnrchemischen  Laboratorien  wird  die  Ammoniakbestim- 
mnngsmethode  durch  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia  nnd  Anffimgen 
des  ausgetriebenen  Ammoniaks  in  titrirter  Schwefelsäure  zuweilen  bei 
stickstofifhaltigen  Superphosphaten  des  Handels  angewandt,  welche  den 
Stickstoff  nicht  ausschliesslich  in  Ammoniaksalzen,  sondern  daneben  noch 
in  Form  Yon  organischer  Substanz,  Hommehl,  Knochenmehl  etc.  enthalten; 
es  darf  bei  Gegenwart  dieser  Stoffe,  wenn  es  darauf  ankommt,  zu  er- 
fahren, wie  viel  Stickstoff  in  Form  Ton  Ammoniaksalzen  in  dem  firag- 
lichen  Präparat  enthalten  ist,  das  Ammoniak  nicht  durch  Einwirkung 
stärkerer  Alkalien,  Kalilauge  oder  Kalkmilch,  ausgetrieben  werden,  da 
sich  die  Protäinsubstanzen  unter  Ammoniakentwicklung  zersetzen. 

Es  sind  nun  in  neuerer  Zeit  auf  Veranlassung  einer  Aeusserung  von 
J.  y.  Liebig*)  Zweifel  an  der  Brauchbarkeit  der  Methode  laut  gewor- 


*)  J.  y.  Liebig  sagt  in  emem  Vortrage  über  Oährung  und  Quelle  der 
Muskelkraft  (nach  dem  Referat  der  Augsburg,  allgem.  Ztg.  in  Dingler's  polyt 
Joum.  Bd.  188,  S.  842,  1868;  ZöUer^s  öoonom.  Fortschritte  1868,  S.  246  etc.) 
welcher  wesentlich  die  Versuche  Pasteur's  über  Gährung  kridsirt,  in  Betreff 
der  yon  Pastenr  angewandten  Ammoniak-Bestimmungsmeüiode  mit  gebrannter 
Magnesia:  ,,Pa8teur  habe  übersehen,  dass  er  seiner  Mischung  in  der  Hefeasche 
lödiche  und  unlösliche  Phosphate  beigegeben,  welche  machten,  jdass  bei  der  an- 
gewandten Bestinmiungsmethode  des  Ammoniaks  durch  Austreiben  mit  gebrannter 
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den,  wenn  gleichzeitig  neben  den  AmmoniaksaLsen  Piioephale  in  der  be- 
irrenden Lösung  enthalten  seien.  Ich  bin  doreh  dieselben  za  dner  er- 
neuten Prüfung  der  Methode  veranlasst  und  theile  die  Resultate  der 
Gontrol-Yersuche  im  Nachstehenden  mit: 

Versuch  I.  Bd  lOO^'  getrocknete  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  gebrannter  Magnesia  im  üeber- 
schuss  versetzt,  gekocht  und  das  ausgetriebene  Ammoniak  in  titrirter 
Schwefelsaure  aufgefangen.  Zur  Gontrole  wurde  in  einer  anderen  Portion 
das  Ammoniak  durch  Kalkmilch  ausgetrieben. 

a).Mit  Magnesia  gekocht. 
0,7330  Grm.  Ammon-Magn.-Phosph.  gaben  0,060393  Grm.  N  =  8,24  ProcN. 
0,6112    M  ^         M  M         M     0,0i9481     *     «  =  8,10     *     « 

b)  Mit  Kalkmilch  gekocht. 
0,6062  Grm.  Ammon-Magn.-Phosph.  gaben  0,049104  Grm.  N  =  8,10  ProcN. 

Durch  Magnesia  wurde  also  ebensoviel  Ammoniak  wie  durch  Kalk- 
milch ausgetrieben.  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  in  allen  Fällen, 
wo  sich  unlösliches  Ammon.-Magn.- Phosphat  hätte  bilden  können,  der 
Destillationsrückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Kochen  mit  Kalilange 
auf  Ammoniak  geprüft  wurde;  durch  Kochen  mit  gebrannter  Magnesia 
war  jedoch  immer  der  gesammte  Ammoniakgehalt  ausgetrieben  worden, 
80  dass  die  Prüfung  des  Bückstandes  ein  negatives  Resultat  ergab. 

Versuch  II.  Durch  Auflösen  von  25  Grm.  kohlensaurem  Antmon 
und  5  Ghm.  krystall.  pho^horsaurem  Natrcm  (ä  500  CG.)  wurde  auf 
Zusatz  von  W^nsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  ein  künstlicher 
Pflanzensaft  hergestellt.  Von  diesem  wurden  je  50  Grm.  mit  Magnesia 
resp.  Kalkmilch  zersetzt  und  gaben 

a)  mit  Magnesia  gekocht. 

50  Grm.  =  0,043084  Grm.  N  =  0,0862  Proc.  N. 
«       «      =:  0,042895      «      «  =:  0,0858      «      « 

b)  mit  Kalkmilch  gekocht 

50  Grm.  =  0,043084  Grm.  N  =  0,0862  Proc.  N. 
«       «      =   0,043084     «      «  =  0,0862       <      < 


Magnesia,  sich  Ammoniak-Magoesia-Phosphat  bflden  müsste,  dass  also  das  Mittd, 
welches  er  benutzt  habe,  um  die  Menge  des  Ammoniaks  zu  besdnwien,  diesen 
Stoff  unbestimmbar  gemacht  habe.**  ZftUer  L  c.  weist  in  einer  Bemerlnmg  la 
dem  angeführten  Ausspruch  Liebig's  darauf  hin,  daas  die  betr.  Ammoniak- 
Bestimmnngsmethode  demnach  auch  in  Pflanzqisäften  unbrauchbare  Besnltale 
geben  müsse. 
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Dnrch  Magnesia  wurde  auch  hier  ebensoviel  Ammoniak  ausgetrieben 
wie  durch  Kaltmllch. 

Zur  weiteren  Controle  wurde  zu  Yersuch  m.  r^es  saures  wein- 
saures Ammon,  zu  IV.  neutrales  weinsaures  Ammon,  bddes  unter  Zusatz 
Ton  phosphorsaurem  Natron  verwandt. 

Versuch  DI.  Reines  saures  weinsaures  Ammon  mit  Magnesia 
gekocht. 

0,8360  Grm.  und  3  6rm.  phosphors.  Natron  =  0,0704873  N  =  8,43  Proc 
berechnet  nach  der  Zusammensetzung  8,88    « 

Versuch  IV.    Neutrales  weinsaures  Amman« 

a)  unter  Zusatz  von  5  Orm.  phosphors.  Natron  mit 

Magnesia  gekocht. 

0,8270  Grm.  =  0,048352  Grm.  N  =  14,78  Proc.  N. 

b)  ohne  Phosphorsäure-Zusatz    mit   Kalkmilch   gekocht. 

0,3390  Grm.  =  0,050421  Grm.  N.  =  14,87  Proc.  N. 

In  allen  Versuchen  gab  also  die  Methode  des  Austreibens  mit  Mag- 
nesia bei  Gegenwart  von  Phosphaten  dieselben  Resultate,  wie  berechnet 
oder  nach  anderen  Methoden  bestimmt  war. 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  sich  ein  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Ammon-Magnesia  bei  den  vorstehenden  Versuchen  entweder  nicht 
gebildet  hatte  oder,  falls  dieses  geschehen,  durch  Einwirkung  der  ttber- 
Bchftssigen  Magnesia  vollständig  unter  Austreibung  des  Ammoniaks  zer- 
setzt war,  und  es  blieb  noch  übrig  zu  untersuchen,  wie  sich  ein  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  gegen  Magnesia  allein  ver- 
hielte. Zu  dem  Zweck  wurde  irisch  gefällte,  lufttrockene,  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  mit  Wasser  aufgeschlämmt  und  a)  mit  Magnesia  allein, 
b)  zur  Controle  nach   dem  Lösen   in  Salzsäure   mit  Kalkmilch   gekocht. 

a)  0,6265  Grm.  Substanz  =  0,035369  Grm.  N  =  5,68  Proc. 

b)  0,6643      «  «         =   0,037627      *      «  =  5,66      * 

nach  der  Zusammensetzung  berechnet  =  5,71      « 
Als   der  Ammon-Magnesia -Phosphat -Niederschlag  unau^jeschlämmt 
in  compacten  Stücken  mit  Magnesia  gekocht  wurde,  resultirte  gleich&Us 
sehr  annähernd  die  gesammte  Ammoniakmenge. 

0,6425  Grm.  Subst.  =  0,035181  Grm.  N  =  5,48  Proc. 

berechnet  =  5,71      « 
ausgestrieben  durch  Kalkmilch  nach  b  r=  5,66     « 
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Frisch  geftllte  phosphors.  Ammon  -  Magnesia  mit  ihrem  Ery  stall- 
wasser  wird  also  yon  Magnesia  allein  leicht  and  vollständig  zersetzt. 

Dagegen  zeigte  sich  eine  solche  Yerbindong,  welche  flbrigens  ans 
yerhältnissmässig  sehr  grossen  Erystallen  bestand  und  l&ngere  Zeit  bei 
100 <)  G.  getrocknet  war,  resistenter  gegen  gebrannte  Magnesa.  Es 
worden  nämlich  durch  Kochen  mit  Magnesia  nnr  aasgetrieben  0,68 
resp.  0,98  Proc.  N,  während  die  Verbindang  nach  anderweitigen  Be- 
Btimmangen  8,1  Proc  N  enthielt. 

Soweit  die  betr.  Gontrol-Yersache;  ich  glanbe  nach  dem  Resultat 
derselben  za  dem  Schloss  berechtigt  za  sein,  dass  die  Methode  aach  bei 
Q^^nwart  yon  Phosphaten  zayerlässige  Besaltate  liefert. 

Landw.  Yersachs-Station  Weende-OOttingen. 


Bestimmung  des  Phosphor-  und  Schwefel-Gtohaltes  in  Eisen» 

Von 

K.  Meineke. 

Zar  Bestimmang  des  Pho^hor-  and  Schwefel-Gtehalt^s  in  Elisen 
werden,  so  yiel  mir  bekannt  ist,  anf  den  meisten  Eisenwerken  die  von 
Fresenias  and  yonLippert  beschriebenen  Methoden  befolgt..  So  ge- 
naae  Besaltate  dieselben  nan  aach  geben,  sind  sie  doch  mit  Umständlich- 
keiten yerbanden,  welche  das  Bestreben  der  technischen  Chemiker,  an 
ihre  Stelle  einfiu^here  Methoden  za  setzen,  rechtfertigen.  Unter  den  in 
dieser  Bichtang  yerGffentlichten  Vorschlägen  hebe  ich  besonders  die  Arbeit 
yon  Gin tl*)  heryor,  welche  mir  Yeranlassang  war,  aaf  dem  yon  ihm 
angezeigten  Wege  fortzaschreiten. 

Ointl  gibt  za  seiner  Methode,  welche  aaf  Zersetzang  des  Eisens 
darch  Eisenchlorid,  anter  anyeränderter  Zarflcklassang  der  Yerbindangen 
des  Eisens  mit  Schwefel,  Phosphor  and  aach  Silidam,  beraht,  bezüglich 
der  Schwefelbestimmang  sehr  gate  analytische  Belege.  Ich  erhielt  gleich- 
611s  ein  günstiges  Besnltat,  als  ich  nach  ihm  den  Phosphorgehalt  eines 
Boheisens  bestimmte  and  statt  0,1087  darin  0,105%  &nd-  Bd  -^^^ 
fflhmng  der  Analyse  stiess  ich  jedoch  aaf  die  Schwierigkeit,  dass  sich 
eine  grosse  Menge  basischer  Eisensalze  aasschied,  welche  die  Filtration 


«)  Diese  Zdtschrift  Bd.  7,  p.  427. 
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imgemein  yerlangsamten  und  dnrch  WiedereinfQhnmg  von  Eisen  in  die 
Operation  einem  Hauptzwecke:  der  Goncentration  des  Phosphorgehaltes 
in  einer  geringen  Eisenmenge,  entgegenarbeiteten. 

Diesen  Uebelstand  umgeht  man  nnn  leicht,  wenn  man  das  Eisen- 
chlorid durch  Knpferchlorid  ersetzt.  Liegt  die  Eisenprobe  in  Form  feinen 
Pulvers,  wie  man  es  ohne  Schwierigkeit  in  einem  DiamantmOrser  erhalt, 
oder  zarter  Bohrspäne  Tor,  so  erfolgt  die  Zersetzung  durch  eine  massig 
concentrirte  Knpferchloridlösung  bei  gelinder  Erwärmung  in  kurzer  Zeit: 
bei  Anwendung  yon  5  Ghramm  Eisen  genügten  mir  meist  I--IV2  Stun- 
den. Nach  vorsichtigem  Abgiessen  der  EisenlOsung  lässt  sich  das  ausge- 
schiedene Kupfer  durch  erneuten  Zusatz  von  Kupferchlorid  unter  Ueber- 
führung  in  Kupferchlorür,  welches  durch  bdgef&gtes  Kochsalz  in  Lösung 
erhalten  wird,  ohne  MOhe  entfernen.  Ich  pflege  die  nunmehr  tief  braun 
gefärbte  Lösung  durch  ein  Asbestfilter  von  dem  unlöslichen  Rückstand 
zu  trennen,  wasche  letzteren  zuerst  mit  heisser  Kochsalzlösung,  später  mit 
Wasser  aus,  spüle  ihn  mit  dem  Asbest  in  das  Becherglas  zurück,  in 
welchem  die  erste  Auflösung  geschah,  oxydire  ihn  auf  nassem  Wege  mit 
starker  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali,  dampfe  mit  Salzsäure  wie- 
derholt zur  Trockne  und  bestimme  in  der  Lösung  zuerst  den  Schwefel 
als  schwefelsauren  Baryt  und  in  dem  Filtrate  von  demselben,  nach  vor- 
herg^angener  Fällung  von  Eisenozyd  und  Phosphorsäure  mit  Ammoniak 
und  Wiederauflösung  des  Niederschlages  in  Salpetersäure,  die  Phosphor- 
säure durch  Molybdänsäure-Lösung. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  nur  von  Schwefel  oder  nur 
von  Phosphor,  so  lassen  sich  wesentliche  Erleichterungen  einführen. 

Bestimmung  von  Schwefel 
Behandelt  man  Schwefeleisen  mit  einer,  im  Ueberschusse  zugefügten, 
sauren  Lösung  von  Kupferchlorid,  so  erfolgt  zunächst  die  Umsetzung  in 
Eisenchlortlr  und  Schwefelkupfer.  Letzteres  wird  wieder  durch  die  noch 
überwiegende  Menge  vorhandenen  Kupferchlorids  zersetzt,  indem  sich  unter 
Bildung  von  Kupferchlorür  Schwefel  abscheidet.  *)  Es  ist  hieraus  ersicht- 
lich, dass  man  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  allein  ohne  Gefahr  das 


*)  Ich  weiss  nicht,  ob  diese  Reaction  allgemein  bekannt  ist;  ich  überzeugte 
mich  von  dem  Eintreten  derselben,  als  ich  Halbschwefelkupfer  mit  einer  sauren 
Kupferchloridlösung  behandelte:  während  die  Farbe  der  Lösung  bräunlich  wurde, 
hatte  sich  in  kurzer  Zeit  der  sämmtliche  Schwefel  in  gelben  Flöckchen  abge- 
schieden. 
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Eisen  durch  eine  saure  Kupferchloridlösung  zersetzcm  kann,  wenn  man 
nur  für  einen  Ueberschuss  der  letztem  sorgt,  so  wie,  dass  man  bd  der 
weitem  Zersetzung  des  ausgeschiedenen  Kupfers  das  Kochsalz  ersetzen 
und  dadurch  ein  schnelleres  Filtriren  erreichen  kann. 

Als  analytische  Belage  fahre  kh  folgende  Bestimmungen  an:  a  sind 
die  n^h  der  beschriebenen  Methode  erzielten  Resultate,  währrad  die 
Resultate  b  erhalten  wurden,  indem  der  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff 
entwickelt ,  in  ammoniakalischer  Silberiösuug  an^efimgen  und  in  dem 
Schwefelsilber  nach  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersto«  and  Abdampfen 
mit  Salzsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt  wurde: 

Welssstrahliges£isen:  a.  0,118  Proc    Stahl:  a.  0,060  Proc. 

b.  0,118  Proc.  b.  0,053  Proc. 

Stahl:  a.  0,064  Proc. 

b.  0,006  Proc 

Stahl:  a.  0,060  Proc.     Stahl:      0,090  Proc. 

b.  0,052  Proc.  0,087  Proc. 

Dass  ich  sub  a  fast  stets  ein  höheres  Resultat  erhielt,  als  sub  b, 
ist  ein  indirecter  Beweis,  wie  leicht  bei  der  alten  Methode  b  ein  geringer 
Antheil  Schwefeleisen  unzersetzt  bleibt  Daftlr  erhidt  ich  auch  direkte 
Bestätigung  durch  folgende  Versuche:  ein  feingepulvertes  Roheisen  mit 
0,188%  Schwefel  wurde  zuerst  während  einer  ganzen  Nacht  kalt,  dann 
4—5  Stunden  bei  Siedhitze  mit  Salzsäure  digerirt,  bis  nicht  die  geringste 
Cktsentwicklung  mehr  bemerkbar  war:  durch  Schmdzen  mit  Salpeter  und 
Soda  konnte  ich  aus  dem  unlöslichen  Rflckstande,  trotz  der  langen  Be- 
handlung mit  Salzsäure,  noch  0,043%  Schwefel  extrahiren.  Ein  ähn<^ 
lieber  Schluss  ist  aus  den  vergleichenden  Analysen  zu  ziehen,  welche 
Ointl  im  citirten  Aufsatze  yeröffentlicht;  auch  seine  Resultate  sind  höher 
als  die  nach  der  Schwefelwasserstoff-Methode  erhaltenen. 

Bestimmung  des  Phosphors. 

Wenn  es  bei  der  Schwefelbestimmung  wttnschenswerth  erschien,  das 
ausgeschiedene  Kupfer  möglichst  zu  entfernen,  um  die  Fällung  des  schwefel- 
sauren Baryts  nicht  durch  Gegenwart  zu  vieler  Metallsalze  zu  beeinträch- 
tigen, so  kann  man  hiervon  Abstand  nehmen,  wenn  es  sich  nur  um  die 
Phosphorbestimmung  handelt.  In  diesem  Falle  behandle  ich  den  einige 
Male  ausgewaschenen  unlöslichen  Rückstand  und  das  gefällte  Kupfer  mit 
den  angeführten,  energisch  wirkenden  Oxydationsmitteln,  dampfe  mit  Salz« 
säure  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur  Trockne,   nehme  mit  Wasser 
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^eder  aof  und  fiUle  mit  Ammoniak.  Es  findet  sich  immer  noch  so  viel 
Eisenoxyd  vor,  dass  alle  Phosphorsäare  in  den  Niederschlag  übergeht. 
In  der  Lösung  desselben  in  Salpetersäure  kann  nun  die  Phosphors&nre 
direct  mit  Htüfe  Ton  Molybdänsfture-Lösung  bestimmt  werden. 

Als  Belege  mögen  die  folgenden  yergleiehenden  Analysen  dienen: 
a)  Resultate  nach  der  beschriebenen  Methode,  b)  Resultate,  welche  erhal* 
ten  wurden  durch  Auflösen  des  Eisens  in  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Sali  *)y  partielle  Reduction  des  Eisenoxyds  durch  schweflige  Säure,  Fällen 
des  noch  yoiiiandenen  Eisenoxyds  nebst  Phosphorsäare  nach  Spill  er 's 
Methode  durch  kohlensaures  Ammoniak,  Auflösen  des  Niederschlages  in 
Salzsäure,  Trockendampfen  zur  Entfernung  der  Kieselsäure,  Aufnehmen 
mit  Salpetersäure  und  Wasser  und  Fällen  der  filtrirten  Lösung  durch 
Molybdänsäure : 

Graues  Eisen:  a.  0,083  Proc.     Graues  Eisen:  a,  0,111  Proc. 

b.  0,083  Proc.  b.  0,108  Proc. 

Melirtes  Eisen:  a.  0,265  Proc. 

b.  0,278  Proc. 

Weisses  Eisen:  a.  0,501  Proc.     Weisses  Eisen :  a.  0,433  Proc. 

b.  0,481  Proc.  b.  0,433  Proc. 

Gluti  führt  in  dem  citirten  Aufsatze  an,  dass  auch  die  Bestim- 
mung des  Silicium-Gehaltes  nach  seiner  Methode  ausführbar  sei,  wenn  es 
nicht  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankomme.  Ob  dem  bei 
Anwendung  von  Eisenchlorid  so  ist,  habe  ich  nicht  untersucht,  dagegen 
wiederholt  gefunden,  dass  bei  Zersetzung  des  Eisens  durch  Kupferchlorid 
ein  grosser  Theil  des  Silicinms  in  Lösung  geht:  so  erhielt  ich  in  einem  Falle 
1,011  Proc.  statt  1,276  Proc.,  und  in  einem  anderen  sogar  nur  0,829 
Pjroc.  statt  1,994  Proc.  Silicium. 

Bei  der  beschriebenen  Methode  der  Phosphorbestimmung  lässt  sich 
Kupferchlorid  nicht  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  ersetzen.  Durch 
dieses  Salz  wird  merkwürdiger  Weise  ein  bedeutender  Theil  des  Phos- 
phorgehaltes in  Phosphorsäure  und  in  Lösung  abgeitüiirt  Von  einem  sehr 
phosphorreichen  Eisen  digerirte  ich  2^2  Grammes  mit  einer  Lösung  von 


*)  Eggerts  löst  behufs  der  Schwefslbestimmung  5  Grm.  Eisen  in  einer 
Lösung  Ton  10  Grm.  chlorsaurem  Kali  in  200  CG.  Wasser  unter  allmäUchem  Zu- 
sätze von  60  CG.  Salzsäure  Ton  1,12  sp.  Gew.  bei  Siedbitze.  Berg-  u.  Hütten- 
männische Zeitung,  Jahrg.  1862,  p.  88.  Ich  ziehe  ebenfalls  dieses  Lösungs- 
mittel der  Salpeter-Salz-Säure  Tor,  weil  man  dadurch  das  lästige  Wegdampfen 
der  Salpetersäure  umgeht. 
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15  Orammes  Kupfervitriol ,  in  welcher  eine  geringe  Menge  fireier  Sftnre 
dnrch  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zum  Entstehen  eines  bleibenden  Nieder- 
schlages abgestumpft  war.  In  der  nach  erfolgter  Zersetzung  filtrirten 
Lösung  schieden  sich  bald  weisse  FlOckchen  aus,  w€|}che  sich  bei  weiterer 
Untersuchung  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  herausstellten,  und  im  Ganzen 
einen  Phosphorgehalt  yon  0,024  Proc.  des  angewandten  Eisens  ergaben. 
In  dem  Filtrate  wurde,  nachdem  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden  worden,  die  Phosphors&ure  in  der  üblichen  Weise  durch 
Ifolybdftns&ure  bestimmt  und  ergab:  1,568  Proc.  Phosphor.  Endlich 
wurde  die  im  unzersetzten  Rückstände  enthaltene  Phosphormenge  = 
0,729  Proc.  bestinmit  Die  Analyse  ergab  tdso  im  Ganzen  2,316  Proc. 
Phosphor,  wovon  1,587  Proc.  oder  ca.  68V2  Proc«  der  Gresanunt-  Phos- 
phormenge in  Phosphorsäure  übergeführt  worden  waren. 
Braubach,  im  Juni  1871. 


Ueber  Hydrotimetrie  und  deutsche  Härtegrade. 

Yon 

E.  Seidiardt  in  Jena. 

Vom  Verf.  rnftgeUMÜt. 

Bei  der  Wasserversorgung  yon  Städten  und  Dörfern  wird  der  Che- 
miker zu  Rath  gezogen,  um  die  Brauchbarkeit  des  Wassers  ftlr  die  yer- 
schiedensten  Zwecke  festzusteUen.  Die  yon  vielen  Seiten  verlangten  Prüfungen 
des  Wassers  haben  verschiedene  literarische  Arbeiten  zu  Tage  gefördert, 
theils  zu  dem  Zwecke  der  Methode  der  Untersuchung,  theils  zur  Be- 
Qirechung  der  Anforderungen  an  brauchbares  Wasser  überhaupt. 

Für  die  Methode  der  Untersuchung  veröffentlichten  namentlich  Kübel 
und  Trommsdorff  Arbeiten,  wobei  der  letztere  eine  in  Frankreich 
gegebene  Methode  einzuführen  Tersucht,  welche  wesentUch  auf  die  An- 
wendung der  Seifenlösung  als  Fällungsmittel  basirt  ist  Nach  meinen 
sehr  zahlreichen  Prüfungen  dieser  Methode  kann  ich  mich  nicht  ent- 
schliessen,  sie  zu  empfehlen,  im  (}egentheil  möchte  ich  unsere  übliche, 
deutsche,  directe  Bestimmungsweise  beibehalten,  so  gern  ich  auch  jetzt 
noch  bereit  bin,  französische  Fortschritte  an-  und  aufisunehmen,  da  die 
Wissenschaft  bekanntlich  keine  Grenzen  kennt 
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Bis  jetzt  wurde  die  Seifenlösnng  eigentlich  nur  zur  Bestimmung  der 
sog.  Harte  verwendet,  wobei  man  die  Gesammtharte  von  der  bleibenden 
unterscheidet  und  die  Differenz  als  temporäre  bezeichnet;  weil  so  gemein- 
sam Kalk  und  Talkerde  geü&llt  werden,  erspart  man  die  eine  Bestimmung, 
und  weil  die  Methode  rasch  ansfflhrbar,  auch  sehr  viel  Zdt.  So  empfehlens- 
werth  es  demnach  sein  mag,  2  hier  einflussreiche  und  maassgebende  Stoffe 
—  Kalk-  und  Talkerde  —  auf  ein  Mal  und  sehr  rasch  zu  ermitteln,  so 
geht  bis  jetzt  leider  diese  Bestimmungsweise  auf  Kosten  der  Genauigkeit, 
und  ohne  zu  scrupulOs  zu  sein  und  den  kleinsten  Mengen  dne  unange- 
messene Wichtigkeit  beizulegen,  darf  man  nur  die  Literatur  Aber  die 
Anwendung  der  SeifenlOsung  ftr  diesen  Zweck  etwas  näher  betrachten, 
um  das  Mangelhafte  zu  erkennen. 

Der  Entdecker  der  PrOfung  ist  der  Engländer  Clark*);  er  nahm 
Sodatalgseife  und  bestimmte  das  Titre  mit  Ghlorcaldum ,  fiuid  jedoch, 
dass  bei  Steigerung  der  Härtegrade  ungleiche  Mengen  der  Seifimlösung 
zur  AusfäUnng  yon  Kalk  nothwendig  seien  und  schwankte  der  Verbrauch 
für  1  Härtegrad  zwischen  1,7 — 2,2  Cub.-Cent. 

Campbell**)  &nd,  dass  schwefelsaure  Magnesia  sich  wie  Kalk 
g^en  Seifenlösung  yerhalte,  aber  eine  Mischung  von  Kalk  und  Talkerde 
etwas  weniger  davon  verbrauche. 

Faist  ***)  wendet  Natronölseife  an  und  Wilson  f)  gebraucht 
zum  Utre  Oypslösung,  gibt  auch  zuerst  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  zu,  dann  erst  diejenige  der  Natronölseife.  Faist,  Knaus'b 
und  Wilson  widersprechen  den  Angaben  von  Campbell,  dass  ein 
Ctomisch  von  Kalk  und  Talkerde  weniger  Seifenlösung  verbrauche.  2 
Cub.-Cent.  Seifenlösung  entsprechen  1  Grad  Härte. 

W  0  0  d  ff )  st^t  Kaliölseif e  aus  Bleipflaster  und  kohlensaurem  Kali  dar 
und  gebraucht  sie  in  der  flüssiger  bleibenden  alcoholischen  Lösung. 

Endlich  unternimmt  Schneider  fft)  die  sehr  dankenswerthe  Arbeit 
der  Controle  der  Bestimmung  der  Härte  mit  Seifenlösung  durch  die  Be- 


*)  Repert  of  Patent  Inventions  for  1841;  Jahresber.  von  Liebig  ä  Kopp 
1850,  S.  606. 

^  ^)  Jahresber.  von  Liebig  ä  Kopp  1850,  S.  610. 
•«)  Desgl.  1852,  S.  781. 
t)  DesgL  1861,  S.  817. 

f\)  Jahresbericht  der  Technologie  von  R.  Wagner  1863,  S.  573. 
ttt)  Wittstein's  Vierteiljahresschrift XIV,  258;  Wagner's  Jahresber.  1865, 
&564. 
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soltate  der  Oewichtsanalyse.  Er  bestätigt  die  Angaben  Campbells 
vollkommen  nnd  gibt  an:  »dass  die  Prüfung  mit  titriTter  Seifen- 
lösung  nur  dann  genaue  Resultate  liefere,  wenn  in  den 
Wassern  neben  Kalk  nur  sehr  kleine  Mengen  Magnesia 
enthalten  sind  und  der  Ealkgehalt  selbst  ein  massiger 
ist,  in  allen  anderen  Fällen  wird  der  Härtegrad  geringer 
gefunden,  als  er  ist.«  Die  Ton  Schneider  erwiesenen  Difierenzen 
steigen  mit  der  Zunahme  der  Härte  des  Wassers  und  der  Magnesia,  so 
dass  bei  a6,42  Th.  Kalk  und  7,68  Th.  Talkerde  pro  100,000  Th. 
Wasser,  =  47,00  berechneten  Härtegraden,  durch  Seifenlösung  nur  35,69 
Grade  gefund^  wurden,  —  Differenz  ==  1 1,41 ;  bei  8,86  Th.  Kalk  und 
2,26  Th.  Talkerde  =  12,02  berechneten  Härtegraden,  wurden  dmraii 
Seife  titrirt  8,80,  Differenz  =  8,22  u.  s.  w. 

Eubel '^)  nimmt  Kaliölseife,  aus  Bleipflaster  dargestellt,  und 
Chlorbaryumlösung  zur  Feststellung  des  Titres,  liefert  jedoch  eine  Scala 
zum  Gebrauche,  welche  auf  die  Verschiedenheiten  Rücksidit  nimmt,  die 
bei  stärkerer  Härte  in  dem  Verbrauche  an  Seiffenlösung  eintreten.  Zwi- 
schen 0,5—2,0  Härtegraden  entspricht  1  Gub.-Cent.  Seifenlösung  0,25 
Härtegrad,  —  bei  2,5—5  Graden  0,26,  —  bei  6,50—8,0  Graden  0,277  und 
bei  8,5 — 11,0  Graden  gibt  1  Cub.-Cent.  Seifenlösung  0,294  Härtegrade 
an.  Bei  einer  grösseren  Härte  als  12  Grade  sollen  anstatt  100  Gub.- 
Cent.  Wasser  nur  10  angewendet  werden,  welche  mit  destülhrtem  Waaeer 
bis  zu  100  zu  verdünnen  sind. 

H.  Fleck**)  prftft  die  Clark- Wilson'sche  Methode  von  Neuem  und 
gelangt  dabei  zu  dem  Resultate,  »dass  der  NichtChemiker  und 
derjenige,  welchem  es  um  Erzielung  schneller  Erfolge  zu 
thun  ist,  mit  derselben  wenig  zuverlässige  und  maassge- 
bende  Resultate  erlangen  könne.«  Nur  durch  Anstellung  zahl-^ 
reicher  Versuche  und  unter  Ehihaltung  ganz  bestimmter  Concentrations- 
grade  in  der  Seifenlösung  ist  der  Sättigungspunkt,  d.  h.  derjenige  Chrad, 
bei  welchem  ein  wenigstens  5  Minuten  bleibender  Schaum  die  Oberfläche 
des  zu  prüfenden  Wassers  bedeckt,  sicher  festzustellen.  Ausserdem  be- 
dingt, wie  auch  P^ligot  nachgewiesen  hat,  die  Anwesenheit  gelöster 
organischer  Stoffe  im  Wasser  ein  früheres  Eintreten  bleibender  Schaum- 


*)  W.  Kübel,  Anleitung  zur  Untersuchnng  von  Wasser,  Braunschweig  1866. 
♦♦)  Dingler's  polyt  Joum.  Bd.  185,  S.  226;  Wagner's  Jahresber,  1867, 
529. 
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bfldimg  und  macht  schon  ans  diesem  Onmde  die  Methode  wenig  zayer- 


Hieranf  fflhrt  Fleck  eine  neue  Yerbesserong  ein,  indem  er  die 
Bestimmung  nicht  dnrch  den  trügerischen  Schaom  feststellt,  sondern  darch 
sehr  genaue  Prüfung  mittelst  gerOtheter  Lacmnstinotar.  Als  Seifenflfls- 
sigkeit  dient  eine  alkoholische  LOsong  von  Marseiller  Seife,  reine  Baumöl- 
Seife. 

Fr.  Schulze*)  spricht  sich  in  einer  Abhandlung  über  das  Weich- 
machen von  Wasser  aus:  «Der  Techniker,  welcher  in  derglei- 
chen Ermittelungen  nicht  recht  geübt  ist,  thut  wohl, 
wenn  er  desshalb  die  Hülfe  eines  erfahrenen  Chemikers 
angeht«  u.  s.  w. 

Soweit  die  flüchtig  zusammengelesene  Literatur  bis  &st  auf  die 
neueste  Zeit,  wo  1869  H.  Trommsdorff  in  einer  Abhandlung  über 
die  Statistik  des  Wassers**)  S.  29  die  Hydrotimetrie  nach  Boutroo 
und  Boudet  empfiehlt  und  in  dem  ihm  zur  Verfügung  stehenden  Chemi- 
kaliengesch&ft  die  Sache  nicht  allein  durch  Schrift,  sondern  auch  durch 
Handel  mit  den  Apparaten  und  Flüssigkeiten  Tertritt.  Ingenieur  0  r  a  h  n 
besprach  endlich  dieses  Verfahren  in  der  Hauptversammlung  deutscher 
Gas&chmftnner  zu  Hamburg  und  findet  sich  dieser  Vortrag  in  dem  Joura. 
f.  Oasbeleuchtung  1870,  S.  647. 

Diese  Hydrotimetrie  dehnt  nunmehr  die  Untersuchung  mit 
Seifenlösung  nicht  allein  auf  die  permanente  und  Gesammtharte  aus,  soa- 
dem  benutzt  sie  auch  zur  Ermittelung  der  Schwefelsäure  und  des  Ctilors, 
und  die  Resultate  werden  sodann  durch  übliche  Berechnung  auf  die  Salze 
übertragen.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschieht  durch  Zusatz 
von  einer  titrirten  Lösung  von  Baiytsalz  und  Nachtitriren  nach  dem  Äb^ 
filtriren  des  gefällten  schwefelsauren  Barytes,  diejenige  des  Chlorig  mit 
einer  gleichfolls  im  Uebermaass  zur  Fällung  benutzten  titrirten  Lüstmg 
von  salpetersanrem  Silberoxyde.  Zu  letzterer  Fällung  bemerkt  Tromms- 
dorff, dass  die  directe  Titrirung  des  Chlors  mit  NormalsilberlösuDg 
schneller  ausgeführt  werde  und  daher  vorzuziehen  sei. 

Die,  die  Seifenlösung  enthaltende,  Bürette  ist  der  Hydrotimetre, 
dieselbe  ist  völlig  gleich  getheilt  und  rechnet  nur  die  erste  Marke  nichts 
wie  Cläre,  weil  so  viel  Seifenlösung  verbraucht  wird,  um  die  entspre* 
ohende  Menge  reinen,  destillirten  Wassers  zum  Schäumen  zu  bringen* 


*)  Wagner*s  Jahresbericht  1868,  S.  601. 
**)  Erfhrt  1869,  (auch  diese  Zeitschr.  8.  dd2  u.  9.  157). 
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Die  TitriruDg  der  Härte  mit  Seifenlösong  liat  den  grossen  YortheU 
der  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kalk  nnd  Talkerde,  w&hrend  die  ge- 
wöhnliche Fällnngsmethode  mit  oxalsanrem  Ammoniak  und  nachfolgend 
dnrch  phosphorsaores  Natron  mit  Ammoniak  swei  Ffillongen,  Abschei- 
dnngen  und  Wägongen  veranlasst.  Diese  zn  gewinnende  Yeremfachnng 
dor^h  Titriranaijse  gegenüber  der  (Gewichtsanalyse  besticht  Jeden,  der 
sich  mit  der  Sache  befasst,  und  nnr  der  literarische  Einblick  lenkt  zuerst 
anf  das  Unyollkommene  der  Methode  hin. 

Wie  alle  Titrirversuche,  so  verlangen  auch  diese,  und  zwar  im  ver- 
stärkten Maasse,  üebung  und  exacte  Ausführung,  wie  es  auch  klar  von 
Fleck,  Schulze  und  Anderen  ausgesprochen  wird;  allein  die  ersten 
Prüfungen  von  Campbell,  sowie  die  neueren  von  Schneider  weisen 
Täuschungen  von  so  bedeutender  Grösse  nach,  dass  nur  duroh  Control- 
anälyse  der  Sache  beizukommen  ist.  i 

Veranlasst  durch  die  zahhreichen  Untersuchungen  der  Wasser  im 
Grossherzogthum  Weimar,  war  es  mit  meine  erste  Aufgabe,  die  Seifen- 
titrirung  zu  prüfen,  allein  sehr  bald  überzeugte  ich  mich  auf  das  Voll- 
ständigste, dass  die  Resultate,  namentlich  bei  harten  und  talkerdereichen 
Wasdem  ganz  bedeutend  von  der  fast  absolut  genauen  Gewichtsani^yse 
differiron,  so  dass  ich,  da  es  nur  Bestätigungen  der  früheren  Erfahrungen 
waren,  gar  kein  Grewicht  mehr  darauf  legte,  und  die  Untersuchung  nach 
dieser  Methode  ganz  aufgab. 

Ich  will  bemerken,  dass  ich  die  Versuche  mit  Lösungen  der  ver- 
schiedensten Seifen,  Ealiseifen,  Natronseif^  u.  s.  w.  ausfahren  Hess,  zu 
Hunderten  zu  zählen,  um  die  nöthige  Sicherheit  und  Gewandtheit,  gewis- 
sermassen  den  Seherblick  zu  erlangen.  Vergebens  1  Bei  dniger  Uebung 
war  mit  jedw  Seifenlösung  die  gleiche  Genauigkeit  möglich,  wiederholte 
Controlversuche  überzeugten  mich  aber  immer  wieder,  dass  den  Resultaten 
auch  nicht  mit  einer  nur  annähernden  Sicherheit  zu  trauen  sei.  Ich 
nahm  dazu  gewandte  Analytiker,  habe  selbst  sehr  vielfältig  mitgeprüft, 
aber  das  Resultat  war  kein  anderes.  Z.  B.  aus  den  Gewichtsanalysen 
berechnete  Härte  »^  28,0,  mit  Seifenlösung  titrirte  24,45 ;  E,  berechnet 
=  21,3,  gef.  =  22,78;  HI,  berechn.  =  22,67,  gef.  ==  22,64;  IV, 
berechn.  =  25,1,  gef.  =  25,4;  berechn.  =x  23.9,  gef.  =  23,0.  Eb 
sind  dies  nur  wenige  Beispiele  und  zwar  zählen  diese  zu  den  gut  stim- 
menden; da  sie  nur  Bestätigungen  des  Bekannten  waren,  habe  ich  die 
Aufzeichnungen  nicht  aufbewahrt,  jedoch  hatte  gleichzeitig  mein  College 
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H.  Ludwig  dieselben  Unt^suchuDgen  angestellt  und  yerwarf  die  Me- 
thode noch  früher,  als  ich. 

Es  kann  leicht  möglich  sein,  dass  es  an  unserer  Geschicklichkeit 
oder  Ungeschicklichkeit  lag,  keine  übereinstimmenden  Resultate  zu  er- 
halten; aber  es  könnten  doch  noch  mehr  so  ungeschickte  Personen  die 
Untersuchung  unternehmen  und  was  wird  dann  aus  den  Ergebnissen,  wenn 
diese  bleibenden  Fehler  noch  auf  die  Bestimmungen  des  Chlor's  und  der 
Schwefels&ure  übertragen  werden! 

Die  literarische  Uebersicht  erweist  übrigens  zweifellos  die  Mangel- 
haftigkeit der  Methode.  Fragen  wir  nun  aber  nach  der  üblichen,  deut- 
schen Bestimmungsweise  von  Kalk,  Talkerde,  Chlor  und  Schwefelsäure, 
so  trägt  dieselbe  durch  und  durch  die  grösste  Genauigkeit  in  sich,  so 
genau,  wie  wir  analytisch  nur  bestimmen  können,  und  die  Methoden  sind 
femer  so  einfach,  dass  sie  wiederum  nicht  einfacher  sein  können,  so  dass 
auch  ungeübtere  Fachgenossen  völlig  genau  arbeiten  werden.  Ob  ich  zur 
Bestimmung  der  Talkerde  den  Kalk  erst  abscheide,  und  dann  die  Talk- 
erde ütrire  mit  Seife,  oder  letztere  als  phosphorsaure  Verbindung  nieder- 
schlage und  beide  Niederschläge  nach  Gewicht  bestimme,  wird,  nament- 
lich mit  der  Genauigkeit  verglichen,  wohl  nicht  zu  viel  Arbeit  sein. 
Selbst  grosser  Freund  der  Titrirmethoden ,  dürfen  dieselben  nur  nicht 
auf  Kosten  der  Genauigkeit  gehen;  im  Gegentheil  ist  zu  verlangen,  dass 
sie  erst  dann  eintreten,  wenn  sie  gleich  genaue  oder  genauere  Resultate 
versprechen,  als  die  Gewichtsanalyse,   umgekehrt  ist  letztere  vorzuziehen. 

So  lange  die  Titrirmethode  mit  Seifenlösung  nidit  genauere  und 
namentlich  sichere  Resultate  gibt,  ist  sie  nicht  zu  empfehlen  und  be- 
sonders nicht  auf  weitere  Untersuchungen  zu  übertragen.  Kübel  trägt 
wenigstens  den  anerkannten  Ungenauigkeiten  dieser  Methode  dadurch 
Rechnung,  dass  er  eine  auf  Versuche  gestützte,  tabeUarische  Berechnung 
der  verschiedenen  Mengen  Seifenlösung  gibt,  der  Hydrotim^tre  nimmt 
darauf  keine  Rücksicht  und  muss  also  bei  steigender  Härte  u.  s.  w.  im- 
mer ungenauere  Resultate  ergeben,  nach  den  eiactesten  PrtLfungen  aner- 
kannter, deutscher  Forscher  zu  urtheilen.  — 

Es  bldbt  noch  übrig,  auszusprechen,  dass  die  Leichtigkeit  der  Aus- 
führung die  Methode  gewissermassen  entschuldigen  möchte  und  dass  letztere 
für  die  Technik  am  Ende  genügend  genaue  Resultate  ergäbe.  Wer  sich  mit 
so  annähernd  genauen  Bestimmung^  begnügen  mag,  kann  ja  jede  belie- 
bige Methode  wählen,  das  ist  Gewissenssache,  aber  zu  empfehlen  ist 
das  Verfahren  gewiss  nicht,  namentlich  wenn  bei  ungeübteren  Händen 
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leicht  noch  viel  grössere  Irrangen  eintretai  können.  Aber  die  Leichtig- 
keit und  Schnelligkeit  der  Bestimmung  ist  gar  nicht  so  bedeutend,  wie 
man  denkt.  Um  nur  einigermaassen  sicher  zu  gehen,  müssen  jederzeit 
mehr  wie  eine  Bestimmung  der  Härte  vorgenommen  werden,  und  die 
Fällung  von  Kalk  und  Talkerde  ist  doch  leicht  genug,  beansprucht  zwar 
etwas  längere  Zeit,  aber  sicher  nicht  mehr  Arbeit;  auch  in  dieser  Be- 
ziehung ziehe  ich  die  Gewkhtsanalyse  dem  Titrirverfahren  mit  Seifen- 
lösung vor. 

Trommsdorff  nimmt  bei  der  Hydrotimetrie  die  in  Frankreich 
üblichen  Härtegrade  an  »=  1  Th.  kohlensaurer  Kalk  für  100,000  Th. 
Wasser,  überträgt  sie  also  auf  hiesige  Verhältnisse,  und  Grahn  äussert 
S.  651  der  früher  citirten  Besprechung  darüber:  »Wir  möchten  die  Ge- 
legenheit benützen,  dringend  anzurathen,  bei  unserer  auf  französischer 
Basis  bevorstehenden  Maasseinheit  uns  ausschliesslich  zur  Härtebestim- 
mung der  französischen  Härtescala  zu  bedienen,  da  sie  mit  unseren  Maassen 
und  Gewichten  besser  übereinstimmt,  als  die  englische,  und  sie  jetzt 
schon  bei  weitem  verbreiteter  ist,  als  die  deutsche  Scala,  welche  keine 
andere  Empfehlung,  als  dass  sie  etwas  besonderes  ist,  haben  dürfte.» 

So  rasch  werden  die  Bemühungen  von  Bolle y,  Weltzien,  Kabel, 
Schulze  über  Bord  geworfen,  dass  Herr  Grahn  glaubt,  genannte  Herren 
hätten  nur  aus  Eigensinn  etwas  Besonderes  haben  wollen;  ich  glaube 
nicht,  dass  es  so  gemeint  war  und  doch  ist  der  Sinn  kein  anderer. 

Die  Engländer  haben  ihre  Härtegrade  nach  ihrer  Gallone  eingerichtet 
and  dies  ist  ein  Fehler,  so  gut,  als  wenn  wir  mit  unserem  bisherigen 
Pfände  oder  dem  früheren  Apothekergewichte  kommen  wollten,  da  in  der 
Wissenschaft  mit  Recht  am  ausgebreitetsten  das  französische  Gewichts- 
md  Maasssystem  gilt.  Wir  Deutschen  erkennen  gerade  an,  dass  in  diesem 
Systeme  ein  Fortsehritt  liegt  und  nehmen  es  jetzt  selbst  für  die  bürger- 
lichen Verhältnisse  an.  Was  hat  aber  damit  die  Härtebestimmung  zu 
thun? 

Die  von  England  ausgehende  Annahme  des  kohlensauren  Kalkes  als 
Einheit  der  Härtegrade  ist  dann  erst  auf  das  französische  Gkiwichtssystem 
übertragen  worden,  aber  wissenschaftlich  aufgefasst  eine  völlig  willkürliche, 
sowohl  wdl  die  Kohlensäure  dieser  Verbhidung  mit  der  sogenannten  Härte 
gar  nichts  zu  thun  hat,  wie  auch  besonders  w^en  der  permanenten 
Härte,  welche  für  die  Te<^nik  so  grosse  Bedeutung  bedtzt.  Letztere 
Härte  beruht  auf  ganz  anderen  Salzen,  als  den  kohlensauren,  wie  bekannt 
haiq[rt8ächlich  auf  dem  sdiwefelsauren  Kalk  oder  auf  schwefelsauren  Salzen, 
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aach  Chloriden  von  Kalk  and  Talkerde.  Mit  ganz  demselben  Rechte, 
wie  der  kohlensaure  Ealk  könnte  dann  anch  der  schwefelsaure  Kalk  als 
Härteeinheit  dienen.  Weit  richtiger  ist  daher  die  Annahme  des  Kalkes, 
Calcinmoxydes,  d.  h.  des  sogen.  Gesammtkalkes,  da  die  gefundene  Talk- 
erde auf  Kalk  berechnet  werden  muss,  denn  auf  diesem  Kalk  beruht  die 
Härte  thatsächlich,  die  temporäre,  me  bleibende,  und  dies  ist  daher  die 
der  Sachlage  allein  entsprechende  Auffassung,  so  dass  diese  Einheit  deij. 
des  kohlensauren  Kalkes  unbedingt  vorgezogen  werden  muss  als  Ausdruck 
der  Wirklichkeit.  Ob  die  französischen  Härtegrade  verbreiteter  angenom- 
men sind,  als  diese  deutschen,  weiss  ich  nicht,  hier  in  Deutschland  sicher 
nicht,  da  in  allen  neueren,  deutschen  Arbeiten  die  Einheit  des  Kalkes, 
1  Th.  Kalk  auf  100,000  Th.  Wasser  =  1  Grad  sofort  angenommen 
worden  und  allein  zu  empfehlen  ist. 

Bei  der  directen  Bestimmung  von  Kalk  und  Talkerde  multiplicirt 
man  die  gefundene  Menge  der  letzteren  —  MgO  — ,  mit  1,4  und  zählt 
das  erhaltene  Resultat  zu  der  Kalkmenge,  wodurch  man  dann  die  Härte- 
grade oder  den  Gesammtkalk  erhält.  *) 


Passivität  des  Cadmimns. 

Von  • 

Dr.  Schönn. 

Nachdem  ich  vom  Zinn  nadigewiesen ,  dass  dasselbe  eine  Sälpeter- 
säure vom  spec.  Grew.  1,42  nicht  zersetzt,  wenn  es  mit  Platin  in  Contact 
ist,  während  ohne  diesen  Contact  energische  Zersetzung  stattfindet,  (vergl. 
pharmac.  Gentralhalle  1871,  Nr.  20)  kann  ich  jetzt  ähnliches  vom  Cad- 
mium  mittheüen.  Nur  muss  man  in  diesem  Falle  eine  noch  concentrir- 
tere  Säure  vom  spec.  Gew.  1,47  wählen.  Diese  wird  vom  Cadmium  fQr 
sich  energisch  zersetzt,  trotz  ihrer  starken  Goncentration.  Bringt  man 
das  Cadmium  jedoch  im  Contact  mit  einer  genügenden  Menge  Platin 
in  diese  Säure,  so  bleiben  Cadmium  und  Säure  unverändert.  Man  um- 
wickelt zu  dem  Zwecke  das  Cadmium  entweder  mit  Platindraht  oder 
Streifen  von  Platinblech,  je  nach  der  Menge  des  Cadmiums.  Verdünnt 
man  die  Salpet^^ure,  so  &ngt  bei  einer  gewissen  Verdünnung  die  Zer- 


*)  Vergl.  £.  Reichardt,  die  Beurtheilung  des  TriilkwasserB,  Jena  1869. 
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setzQTig  der  Sftnre  dorch  das  Cadmiam,  trotz  des  Contacts  mit  Platin,  an. 
Ans  dem  analogen  Verhalten  des  Eisens  nnd  Zinns  wird  man  wohl  schlies- 
sen  dürfen,  dass  Cadminm  eine  8&nre,  deren  spec.  Gew.  nm  eine  gewisse 
Grösse  höber  ids  1,47  ist,  nicht  zersetzt.  Dies  Yoransgesetzt,  Hesse  sich 
Folgendes  aufstellen:  Fflr  Eisen,  Zinn,  (^dmium  existirt  je  eine  obere 
Grenze  der  Concentration  der  Sänre,  über  welche  hinans  sie  die  Sftnre 
nicht  zersetzen«  Eine  Salpetenftore  von  geringerer  Concentration  wird 
«ersetzt.  Der  Contact  mit  einmn  entschieden  negativen  Elemente  ver- 
hindert diese  Zersetzung,  so  dass  also  der  Contact  das  spec.  Gewicht 
gleichsam  um  eine  bestimmte  Ziffer,  das  Aeqoivid^t  des  Contacts,  er- 
höht. Um  dieses  Aeqnivalent  festzostellen,  hat  man  von  dem  specifiischen 
Gewichte  der  Sänre,  die  keine  höhere  als  gerade  die  Concentration  hat, 
bei  der  keine  Zersetzung  dnrch  das  betreffende  Metall  für  sich  stattfindet, 
das  specif.  Gewicht  deijenigen  schwächern  S&ore  ahzoziehen,  die  gerade 
soweit  verdünnt  ist^  dass  das  Metall  im  Contact  mit  Platin  eben  an- 
fangt sie  zu  zersetzen. 

Stettin,  den  8.  Juni  1871. 


Studien  über  Ozon,   WÄSserstoffhyperoxyd  und  salpetrigsaures 
•  Ammoniak. 

VorlXliAge  Mltfhellmig  von  * 

Heinr.  Stnivt.*) 

Gegenwärtig  beschäftigt,  meine  bidherigen  Stndien  über  Ozon,  Wasser- 
^toffhyperoxyd  und  salpetrigsaures  Ammoniak  zusammenzusteUen,  sehe  ich 
leider  ein,  dass  ich  den  Abschluss  derselben  noch  nicht  sobald,  als  es  in 
tneinem  Wunsche  lag,  zu  Stande  bringen  werde  und  deswegen  halte  ich 
es  für  gerechtfertigt,  erst  diese  vorläufige  Mittheilung  zu  veröffentlichen. 
Diese  schHesst  sich  meiner  Notiz  **)  über  die  Gegenwart  des  Wasserstoff- 
lyperoxyds  hi  der  Luft  an  und  dient  gleichsam  als  Erweiterung  der  dort 
aufeestellten  Ansicht  über  die  Beziehung  des  Ozons,  Wasserstoffhyperoxyds 
und  salpetrigsauren  Ammoniaks  zu  einander. 


*)  Aus  dem  Bulletin  der  Kais.  Buss.  Acad.  der  Wissenschaften,  vom  Verl 
mitgetheilt 

**)  Diese  Zdtsöbtlft.  S.  Jahrgang.  1809.  S.  n«. 
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Am  5.  (17«)  April  Torigen  Jahres  theilte  ich  der  oancaaiflchen  medi« 
ciaieclien  Gesellschaft  die  Entdeckong  des  WasserBtoffhyperoxyds  als  be« 
sUDdigen  Begleiters  aller  atmosphfirischan  NiedertchUge  mit. 

Später  erst  durch  briefliche  Mittheihingeii,  dami  dorch  Tersdüedene 
Journale  erfnhr  i^,  dass  dies  Vorkommen  des  HO^  schon  frflher  im  Jahre 
1863  Tom  Prof.  O.  Meissner  in  Oöttingcn  nachgewiesen  war.  Diese 
Thatsaelffi  war  dem  wissenschaftHelien  PnUikmn  aber  dniehans  nnbekanni 
geblieben,  da  Ja  der  Entdecker  des  Ozons  dieseibe  nicht  kannte.  fiierfQr 
S|)richt  am  deotlichst^  dass  die  letcte  Arbeit  yod  Scbönbein'*)  aber 
das  Vorkommen  des  HO^  in  der  Atmoq^hfire  handelte. 

unter  solchen  Umstinden  ist  es  zn  entschuldigen,  wenn  ich  hier  in 
dem  ersten,  leider  bisher  mir  zatweiügen  chemisdien  Laboratorinm,  das 
nach  Asien  hin  rorgeadioben  ist,  in  der  Literatur  kn  BOckstande  war 
wnd  mit  einer  Entdeckung  Tortrat,  die  schon  aiderwirts  früher  gemacht 
war.  Ich  gelangte  zu  derselben  auf  einem  Umwege,  diieh  Untersuchun- 
gen d£s  Wassers  des  Kur  m  Bezug  der  Veronreinigungea,  die  er  aber- 
halpt  mit  sieh  £ahrt  und  die  er  w&hrend  des  Laufes  durdi  Tiffis  auf* 
nunmt* 

Um  bei  dieser  Arbeit  —  die  ttberfaanpt  grosse  Sdiwierigkeiten  dar* 
bietet  und  zwar  yorzüglich  aus  Mangel  an  rasch  auszuführenden  guten 
Besttmmungs-Methoden  —  einige  eigenthttmliche  Ersdieimmgeo  erklären 
zn  können,  war  ich  veranlasst,  die  atmosphärischen  Niederschläge  mit  in 
den  Kreis  meiner  Beobachtungen  hineinzuziehen.  Bei  der  Untersuchung 
derselben  trat  mir  die  Entdeckung  der  beständigen  Anwesenheit  des  HO^ 
in  allem  Regenwasser  und  Schnee  entgsgen. 

Vom  8.  (16.)  Januar  bis  zum  8.  (20.)  Mai  1869  konnte  ich  15 
Untersuchungen  von  atmosphärischen  Niederschlägen  ausfahren  und  zwar 
7  Mal  Schnee  und  8  Mal  Begenwasser.  In  allen  diesen  NiederschlägMi 
konnte  angenblioklidi  die  G^enwart  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  dar* 
gethan  werden,  während  das  gleichzeitige  Auftreten  des  HO^  erst  am  18. 
(25.)  Februar  festgestellt  und  durch  die  folgenden  7  Untersa^ungen 
immor  wieder  bestätigt  werden  konnte. 

Diese  Beobachtungen  in  der  Natur  und  ferschiedene  Versuche  im 
Laboratorium  fährten  nüch  damahi  zum  allgemeinen  ScUusse,  dass  die 
KOrp^r  Ozon,  Wasserstoffhyperexyd  imd  salpetrigsaures 
Ammoniak  in  sehr  naher  Beziehung  zu  einander  stehen. 


*)  Joum.  f.  prakt  Chemie.  1889.  106,  8.  27a 
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Jetzt  möchte  ich  mich  über  diese  Beziefaang  noch  bestimmter  aassprechen, 
dass  bei  allen  Verbrennangs-Erscheinangen  in  der  atmo« 
sphärischen  Luft  sich  immer  diese  3  Körper  bilden  müssen. 

Am  schönsten  und  grossartigsten  finden  wir  diese  Erscheinung  in 
der  Atmosphäre  selbst,  wo  unter  dem  Einfluss  electrischer  Entladungen, 
yielleicht  auch  yon  anderen  Ursachen,  Yerbrennungs-Erscheinungen  vor 
sich  gehen ,  deren  Resultate  wir  in  der  Luft  selbst  und  in  den  atmo- 
sphärischen Niederschlägen  nachweisen  können. 

Hieraus  folgt  dann  auch  sogleich,  dass  das  beständige  Auftreten  fon 
salpetrigsaurem  Ammoniak  in  allen  atmosphärischen  Niederschlägen  durchaus 
nicht  nur  als  das  Resultat  einer  terrestrischen  Erscheinung  der  Verbren- 
nung, Fänlniss  und  Verwesung  aufjgeftisst  werden  darf. 

Von  Wichtigkeit  war  es  aber,  dieses  Znsammenauftreten  der  3 
Körper  bei  Verbrennungen  auf  der  Erde  zu  verfolgen.  Hierzu  nOLsaesk 
wir  zuerst  die  Literatur  befragen. 

Th.  V.  Saussure  war  der  Erste,  der  auf  cUe  Erscheinung  auf- 
merksam machte,  dass  sich  beim  Verbrennen  von  Wassersto^as  in  atiko- 
sphärischer  Luft  neben  Salpetersäure  auch  Ammoniak  erzeuge.  Saussure 
hielt  das  für  Salpetersäure,  was  nach  späteren  Versuchen  sich  als  salpe- 
trige Säure  herausstellte. 

Im  Jahre  1845  zeigte  darauf  Schönbein,  dass  bei  der  Verbren- 
nung deft  Kohlenwasserstoffe,  Fette  u.  s.  w.  eine  oxydirende  Materie  ent- 
stehe, welche  unter  geeigneten  Umständen  die  Indigolösung  zu  zerstören, 
aus  Jodkalium  Jod  abzuscheiden  und  noch  andere  Oxjdationswirkungen 
hervorzubringen  vermöge.  Was  die  fra^iche  Materie  sei,  ob  salpetrige 
Säure  oder  etwas  anderes,  konnte  damals  Schönbein  nicht  entscheiden. 
Diese  Thatsache  blieb  unerklärt  bis  zum  Jahre  1861,  wo  Schönbein*) 
im  weiteren  Verfolge  seiner  wichtigen  Arbeiten  auch  zu  dieser  Frage 
wieder  zurückkehrte.  Hier  zeigte  er  dann,  dass  die  langsame  Verbren- 
nung von  Phosphor  nicht  ein  einfacher  Oxydationsprocess  des  Phosphors 
und  gleichzeitige  Bildung  von  Ozon,  sondern  eine  viel  complicirtere  Er- 
scheinung sei.  Es  bilden  sich  ausser  Ozon  nicht  weniger  als  6  verschie- 
dene Verbindung^  nämlich  phosphorige  Säure,  Phosphorsäure,  salpetrige 
Säure,  Salpetersäure,  Anunoniak  und  Wasserstoffhyperoxyd. 

In  demselben  Jahre  (1861)  theilte  Böttger*^  auf  der  Versamm- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie.  1861.  84,  S.  221. 
♦♦)  Joum.  t  prakt  Chemie.  1862.  85,  S.  896. 
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long  der  deutschen  Natorforscher  zu  Speyer  mit,  dass  das  beim  Verbren- 
nen von  Wasserstoffgas  entstehende,  vollkommen  neotrale  Wasser  die 
Eigenschaft  besitzt,  die  schwach  mit  yerdflnnter  Schwefelsftore  angesäuerte 
Jodkalinmlösnng  sofort  unter  Ausscheidung  von  Jod  zu  zersetzen  und 
ebenso  eine  verdttnnte  angesäuerte  Lösung  ron  mangansam^m  Kali  zu 
reduciren.  Böttger  glaubte  diese  Eigenschaften  des  Wassers  nicht  vom 
Vorhandensein  von  Wasserstoffhyperoxyd  abhängig  machen  zu  dürfen. 

Da  in  der  Versammlung  Schönbein  zugegen  war,  so  wurde  er 
aufgefordert,  seine  Meinung  zu  sagen.  Schönbein,  Anfangs  sich  für 
Wasserstoffhjperoxyd  aussprechend,  führte  einen  Versuch  aus  und  nach 
demselben  entschied  er  sich  für  salpetrigsaures  Ammoniak. 

Böttger  trat  dieser  Ansicht  bei,  indem  er  noch  hinzufügte,  dass 
nach  neueren  Untersuchungen  sich  das  in  der  That  merkwürdige  Resultat 
herausgestellt  hat,  dass  nicht  bloss  beim  Verbrennen  von  Wasserstoffgas 
in  atmosphärischer  Luft,  sondern  überhaupt  beim  Verbremmngsprocess 
kohlenwasserstoffhaltiger  organischer  Stoffe  neben  Wasser  und  Kohlensäure 
jedesmal  geringe  Mengen  von  salpetrigsanrem  Ammoniak  auftreten. 

Dieses  Factum  finden  wir  später  von  Schönbein*)  durch  eine 
Reihe  interessanter  Versuche  bestätigt,  welchen  er  noch  die  wichtige 
Thatsache  hinzufügte,  dass  schon  bei  einfacher  Verdampfung  des  Wassers 
in  atmosphärischer  Luft  sich  salpetrigsaures  Ammoniak  bilde. 

Gegen  diese  Bildung  von  salpetrigsanrem  Ammoniak  beim  Verbrennen 
von  reinem  Wasserstoffgas  trat  im  folgenden  Jahre  G.  Meissner  *"*) 
auf.  Er  behauptete,  dass,  wenn  man  unter  geeigneten  Umständen  die 
Verbrennung  des  Wasserstoffgases  erfolgen  lässt,  man  ein  Wasser  erhalte, 
das  vollkommen  neutral  sei,  und  in  dem  die  C^enwart  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd dargelegt  werden  könnte.  Zu  demselben  Resultate  kam  er 
unter  Anwendung  einer  Weingeist-  oder  Leuchtgas-Flanmie. 

Meissner  führt  keinen  Versuch  zum  Kachweis  von  salpetrigsaurem 

Ammoniak  an,  was  zur  Entscheidung  der  Frage  durchaus  nöthig  gewesen 

wäre.    Es  blieb  hiemach  unentschieden,  und  später  ist  diese  Erscheinung 

nicht  wieder  in  Erörterung  gezogen  w<»rden,   selbst   Böttger  hat  sie 

nicht  wieder  aufgenommen. 

Schiesslich  erschien  die  Notiz  von  0.  Loew**^  aus  New- York 
(December  1869)  über  die  Erzeugung  von  Ozon  bei  lebhafter  Verbrennung. 


•)  Journ.  f.  prakt  Chemie.  1862.  86,  S.  131. 

**)  G.  M  e  i  8  8  n  e  r,  Untersuchungen  über  den  Sauerstoffl  HannoTer  1863,  S.  283. 
♦^)  Zeitschrift  für  Chemie.  1870.  13.  Jahrgang.  N.  P.  VL  8.  65. 
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Loew  sidlte  folg^ttde  allgemeine  Schlüsse  hin:  1)  dass  bei  jeder  Yer* 
brenmmg  der  Sauerstoff  zuerst  in  Ozon  verwandelt  wird;  2)  dass  mehr 
Ozon  gebildet  wird,  als  zur  röUigen  Yerinrennnng  nOthig  ist;  3)  dass 
dieses  Plna  an  Ozon,  das  onter  gewöhnlichen  Umständen  durch  die  hohe 
Temperatur  der  Flamme  wieder  zerstört  wird,  duroh  einen  starken  8^:tim 
kalter  Loft  nnrerflndert  ans  der  Flamme  weggefahrt  werden  kann. 

Wir  sehen  ans  dem  Mitgetheilten,  dass  die  Bfldong  der  genannten 
8  Körper  bei  yencMedenen  TerbreannngB-Erscli^niingt'.n^  beobachtet  wor- 
den ist,  ihr  Zn^mmenanftreten  aber  nur  beim  Phosphor  bewiese  war. 

Es  ist  deswegeii  jetzt  meine  Anfgabe,  zur  Bestätignng  des  oben 
anfgestellten  allgemeinen  Satzes  bei  yerschiedenen  Verbrenmings-Er'* 
Bcheinnngen  die  stete  Bildung  der  genannten  3  Körper  nachzuweisen. 

Am  einfiichstai  ist  dieses  bei  dem  Yerbrennen  des  Wasserstoffgases. 
Lasst  man  eine  kleine  Wasserstoffigasfiamme  unter  einem  lang  airagezoge- 
nen  Trichter  verbrennen,  so  findet  durch  die,  durch  die  Flamme  erzeugte, 
Wärme  ein  beständige  Luftzug  ans  der  engen  Oeffnung  des  Trichters 
statt.  Die  hier  entweichende  Luft  ist  stark  ozonisirt,  was  sich  augen- 
blk;klich  durch  die  Oemchsorgane  erkennen  lässt.  Hängt  man  in  di^en 
Lnftstrom  einen  feuchten  Streifen  Ozonpapier  oder  einen  mit  Gnajactinetur 
benetzten  Papieritreifen  hinein,  so  zeigen  diese  rasch  die  characteristischea 
Reactionen  des  Ozons  an. 

Sammelt  man  die  Wasserdämpfe,  die  sich  im  Verlauf  der  Y^bren- 
nung  bilden  und  sidi  an  den  Wänden  des  Trichters  niederschlagen,  90 
reagiren  dieselben  vollkommen  neutral.  In  diesem  Wasser  kann  man 
migenblicklich  die  Gegenwart  von  Wasserstoffbyperoxyd  und  salpetrig- 
saurem  Ammoniak  nachweisen  und  zwar  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten 
zum  Jodkalium.  Dieser  Versuch  eignet  sich  in  ausgezeichneter  Weise 
zu  Vorlesungen,  da  man  durch  denselben  nidit  nur  die  Bildung,  son- 
dern auch  die  Eigenschaften  der  genannten  3  Körper  leicht  demonstriren 
kann. 

An  Stelle  der  Wasserstoffgaaflamme  kann  man  auch  eine  Alkohol- 
flamme nehmen.  Die  Erscheinungen  bleiben  dieselben,  nur  dass  hier  noch 
Kohlensäure  auftritt  und  das  Wasser  immer  eine  schwach  saure  Reaction 
Anzeigt. 

Bei  den  meisten  Verbreonungs-ErscheinuDgen  wird  das  gleichz^tige 
Auftreten  dieser  3  Körper  nachzuweisen  nicht  möglich  sein,  indem  Neben- 
erscheinungen und  Umstände  auftreten  können,  die,  wenn  auch  nicht  die 
Bildung  derselben   verhindern,    so   doch  ihre   augenbUckliche  Zersetzung 
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Teranlassen.  Zumal  das  Ozon  nnd  das  Wasaerstoffbperoxyd  w^den  in 
vielen  Fällen  nor  ephemere  Erscheinung^  bildto,  während  das  sal* 
petngsanre  Ammoniak,  als  ein  Salz,  sich  leichter  ferneren  S^raetzungs- 
Einfltlssen  entzieht.  Eönnai  wir  deswegen  bei  irgend  einer  Verbrennung 
in  der  atmoephärisdien  Luft  auch  nur  die  Gegenwart  dieses  letzteren 
Körpers  nachweisen,  so  berechtigt  uns  schon  diese  Thatsache  zur  An- 
nahme einer  gleichzeitigen  Bildung  der  anderen  beiden  Körper,  Dieses 
giebt  uns  dann  auch  den  Schlüssel  an  die  Hand,  um  den  anderen  Kör- 
pern famerhin  nachzuforschen,  oder  nur  um  uns  yon  ihrem  vorübergehen- 
den Auftreten  durch  resultirende  Wirkungen,  die  sich  der  Beobachtung 
nicht  weiter  entziehen,  zu  überzeugen. 

Von  besonderem  Interesse  war  es,  das  Auftreten  dieser  8  Körper  in 
dem  Verbrennungsprocess,  den  wir  die  Athmung  der  Thiere,  dw  Menschen 
nennen,  zu  verfolgen. 

Bei  der  Respiration  tritt  die  atmosphärische  Luft  in  die  Lungen, 
verrichtet  dort  einen  bestimmten  Effect,  eine  Verbrennung,  und  wird  dann 
wieder  ansgeathmet.  Wie  sind  nun  in  diesem  Process  die  genannten  3 
Körper  nachzuweisen? 

Eine  Antwort  finden  wir  zuerst  in  der  physiologisch -chemischen 
Studie  von  Dr.  A.  Schmidt*)  «üeber  das  Ozon  im  Blute»  und 
dann  noch  schlagender  in  der  Thatsache,  dass  man  im  Speichel  und  noch 
besser  in  der  ausgeathmeten  Luft  immer  Spuren  von  salpetrigsaurem 
Ammoniak  nachweisen  kann. 

Der  Versuch,  um  sich  hiervon  zu  überzeugen,  ist  nicht  schwer  aus- 
zuführen. 

Man  hat  nur  nöthig,  während  einiger  Augenblicke  in  ein  grosses 
Becherglas,  dessen  Wände  mit  etwas  Wasser  befeuchtet  sind,  hineinzu- 
athmen.  Spült  man  später  diese  Flüssigkeit  in  einen  Probircylinder 
hinein,  so  kann  man  in  diesem  Wasser  mit  Hülfe  von  Jodkaliumstärke 
und  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich  die  deutlichste  Reaction  auf  sal- 
petrige Säure  erhalten,  während  die  Gegenwart  des  Anmioniaks  mit  Hülfe 
der  N essler' sehen  Reaction  augenblicklich  dargelegt  werden  kann. 

Aus  verschiedenen  qualitativen  Versuchen  glaube  ich  schon  folgern 
zu  können,  dass  die  Bildung  und  Ausscheidung  von  salpetrigsaurem  Am- 
moniak durch  die  Respiration   am   Morgen  vor   der   Mahlzeit  eine  viel 


♦)  Dr.  A.  Schmidt,  üeber  Ozon  im  Blute.  Dorpat  1862. 
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schwächere  ist,  als  nach  der  Mahlzeit.  Dieses  steht  auch  im  Elinklange 
mit  den  Respirations-Erscheinnngen  Oberhaupt. 

Die  Thatsache  der  Bildung  von  salpetrigsanrem  Ammoniak  bei  der 
Respiration  scheint  mir  nen  zu  sein,  denn  so  yiel  ich  hier  nachschlagen 
nnd  überhaupt  in  Erfahrung  bringen  konnte,  ist  sie  bbher  nicht  beobachtet 
worden. 

Nach  dieser  Mittheilung  w&re  dann  dem  Stickstoff  der  atmosphärischen 
Luft  keine  passive  Rolle  im  Respirationsprocess  zuzuschreiben.  Dieses 
steht  freilich  im  Widerspruch  mit  den  Versuchen  von  Regnaalt  und 
Reiset. 

Gestützt  auf  das  Vorkommen  des  salpetrigsauren  Ammoniaks  im 
Speichel  müssen  wir  ein  momentanes  Vorhandensein  desselben  im  Magen- 
saft annehmen  und  können  alsdann  dieser  Verbindung  eine  bestimmte  Rolle 
in  der  Verdauung  nicht  absprechen.  Der  Magensaft  besitzt  fast  immer  eine 
saure  Reaction.  Bei  Gegenwart  einer  Säure,  ausser  Kohlensäure,  zersetzt 
sich  das  salpetrigsaure  Ammoniak  und  demnach  muss  eine  solche  Zer- 
setzung im  Magensaft  erfolgen.  Die  freie  salpetrige  Säure  muss  dann 
gleich  als  kräftiges  Oxydationsmittel  wirken  und  hierdurch  verschiedene 
Substanzen  des  Mageninhaltes  in  einen  solchen  Zustand  überftlhren,  dass 
sie  leicht  resorbirt  werden  können. 

Der  directe  Nachweis  des  Wasserstoffhjrperoxyds  bei  der  Respiration 
ist  mir  bisher  noch  nicht  gelungen  und  bleibt  ferneren  Versuchen  über- 
lassen. Nur  glaube  ich  hier  daran  erinnern  zu  müssen,  dass  Schön- 
bein  schon  das  Vorkommen  des  Wasserstoffhyperoxyds  im  Harn*)  in 
einzelnen  Fällen  durch  Reactions-Erscheinungen  dargelegt  hat.  Diese 
Versuche  verlangen  aber  eine  neue  Prüfung  und  Erweiterung. 


Die  Transspiration  der  Flüssigkeiten  als  Hilfsmittel  fOr  die 
Wissenschaft  und  Technik. 

Von 

J.  LöwenthaL 
Anfangs   dieses  Jahres  studirte  ich  die  Arbeit  von  Th.  Graham: 
»Ueber  die  Beziehungen  zwischen   der  Transspiration  tropfbarer  Flüssig- 
keiten und  der  chemischen  Zusammensetzung'*'''').« 


♦)  Joum.  f.  prakt  Chemie.   1864.  92,  S.  152. 
♦♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  123.  90. 
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Diese  Arbeit  mnsste  mir  als  Techniker  auffallen,  und  meine  ganze 
Anfinerksamkeit  wendete  sich  derselben  zn. 

Es  war  unschwer  zu  ersehen,  dass  in  dieser  Arbeit  eine  ganze  Reihe 
von  neuen  Mitteln  zu  qualitativen  und  quantitativen  Bestimmungen  vor- 
lagen. 

Die  wenigen  Versuche,  welche  ich  angestellt,  haben  meine  Voraus- 
setzung aufs  Vollkommenste  bestätigt.  Es  soll  nun  keineswegs  meine 
Aufgabe  sein,  dem  chemischen  Publikum  eine  vollständige  und  ausfflhr^ 
liehe  Arbeit  vorzulegen.  Dazu  sind  schon  die  mir  in  Elberfeld  zu  Ge- 
bote stehenden  Mittel  nicht  ausreichend  und  ausserdem  wird  meine  Zeit 
zu  andern  Arbeiten  fast  ganz  in  Anspruch  genonmien.  Der  Zweck  mn- 
ner  Mittheilung  ist  vielmehr  und  hauptsächlich  der,  die  Chemiker  auf 
die  grosse  Bedeutung  der  Transspiration  aufmerksam  zu  machen,  indem 
es  scheint,  dass  diese  Arbeit,  trotz  dem  Namen  Graham,  nicht  die 
Beachtung  gefunden  hat,  welche  sie  nach  meiner  Ueberzeugung  finden 
muss.  Graham  sagt  Seite  91:  >Die  von  Poiseuille  und  andern 
Forschem  gemachten  Beobachtungen  sind  sehr  zahlreich.  >  Ich  erlaube 
mir  hierzu  die  Bemerkung,  dass  ich  von  den  Arbeiten  der  anderen  For- 
scher nur  wenig  habe  finden  können.  So  geschieht  im  Jahresbericht  von 
Liebig  und  Kopp  Air  1847  und  1848  bei  dem  Referate  über  die 
Arbeit  Poiseuille's  nur  noch  einer  1817  ausgefOhrten  Arbeit  von 
Girard  Erwähnung  mit  dem  ZufQgen,  dass  derselbe  mit  weit  concen- 
trirteren  Lösungen  gearbeitet  habe  als  Poiseuille,  und  in  dem  vor- 
züglichen, 1863  erschienenen  Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoreti- 
schen Chemie  von  Buff,  Kopp  undZammineristnurdieGraham^Bche 
Arbeit  erwähnt 

Es  ist  nicht  meine  Aufgabe  zu  untersuchen,  weshalb  die  Angabe 
Graham 's  auf  Seite  108  a.  a.  0.  über  die  unzweifelhafte  und  nahe 
Beziehung  zwischen  der  Transspirabilität  der  Flüssigkeiten  und  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  von  Seiten  der  Vertreter  der  wissenschaft- 
lichen Chemie  so  wenig  Beachtung  gefunden  hat,  ich  will  hier  nur  con- 
statiren,  dass  die  analytische  Chemie  die  Transspiration  als  Hilfsmittel 
bisher,  so  weit  mir  bekannt,  nicht  benutzt  hat,  —  und  doch  scheint  sie 
mir  —  wie  ich  oben  schon  andeutete  —  zu  den  verschiedensten  analyti- 
schen Zwecken  der  Benutzung  fähig  zu  sein. 

Ich  richtete  mein  Augenmerk  zunächst  auf  die  fetten  Oele.  Mit 
diesen  hat  weder  Graham  noch  Poiseuille  gearbeitet,  ob  Girard 
weiss  ich  nicht,  da  mir  die  Arbeit  desselben  aus  dem  Jahre  1817  nicht 
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CDgftn^idi  war.  Ich  dOrfte  somit  diese  Flüssigkeiten  zuerst  der  Trans- 
spiratiou  unterworfen  haben.  Ich  erkannte  sofort^  dass  dieselben  zur 
Charakterisirung  und  Prüfung  derselben  von  grossen  Nutzen  sein  kann, 
denn  ich  fand,  dass  die  meisten  fetten  Gele  (und  Tielleicht  ist  diess  bei 
allen  der  Fall)  verschiedene  Transspirationszeiten  haben.  —  Auf  die 
genaue  Feststellung  derselben  musste  ich  verzichten  und  Ueibt  dieselbe 
solchen  Chemikern  überlassen,  welche  sich  besser  als  es  bei  mir  der  Fall, 
die  fetten  Gele  im  Zustand  völliger  Rmheit  verschaffen  können.  In  der 
That  wurde  mir  von  sämmtlichen  fetten  Oden,  die  ich  mir  zur  Prüfung 
verschaffen  konnte^  nur  das  Olivenöl  ids  rein  garantirt. 

Die  ätherischen  Oele  habe  ich  auf  ihre  Transspiration  noch  nicht  ge- 
prüft. Sehr  vortheilhaft  aber  fand  ich  das  Transspirationsverfahren  zur 
Prüfung  folgender  Körper:  Anilinöl,  Milch,  Bier,  Obstwein,  Trauben- 
wein, Liqueure,  Zucker  und  die  Colloide  Grab  am 's.  Die  Aufmerk- 
samkeit der  analytischen  Chemiker  möchte  ich  auch  noch  auf  die  von 
Poiseuille  gefundene  Thatsacbe  lenken,  dass,  wenn  man  Chlorkalium 
zu  Wasser  setzt,  die  Transspirationszeit  mit  steigender  Salzmenge  ab- 
nimmt, während  bei  Chlomatrium  gerade  das  Umgekehrte  stattfindet; 
es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass  dieses  verschiedene  Verhalten  zur 
Prüfung  von  Kali-  und  Natronsalzen  oder  zur  Charakterisirung  bestimmter 
Gemenge  von  Kali-  und  Natronsalzen  dienen  kann.  Um  die  Unterschiede 
etwas  besser  erkennen  zu  lassen,  führe  ich  an,  dass  Poiseuille  unter 
gleichen  Umständen  folgende  Zahlen  fand,  für  Chlorkaliumlösung  von  1 
Proc.  560,8,  —  von  10  Proc.  544,8;  —  für  Chlornatriumlösung  von 
1  Proc.  569,4,  —  von  10  Proc.  640,3  Secunden. 

Ich  gehe  nun  zu  meinen  praktischen  Erfahrungen  in  Betreff  der 
Ausführung  der  Versuche  über.  Graham  gibt  an,  der  den  Druck  ver- 
mittelnde Windkessel  solle  gross  sein.  Diese  nicht  ganz  bestimmte  An- 
gabe machte  mir  einige  Unannehmlichkeiten.  Ich  glaubte  nämlich  an- 
fangs eine  Geräumigkeit  von  500  CC.  sei  genügend;  fand  aber  bald,  dass 
dieselbe  mindestens  1500  CC.  betragen  muss. 

Zuerst  wendete  ich  nur  einen  Hahn  und  ein  Ausflussrohr  an,  dann 
aber  Hess  ich  den  Apparat  verändern  und  zwei  anbringen,  um  gleichzeitig 
zwei  vergleichende  Versuche  anstellen  zu  können,  ohne  von  den  Tempe- 
raturschwankungen beeinflusst  zu  sein»  Ich  stiess  jedoch  hierbei  auf 
grosse  Schwierigkeiten,  so  dass  ich  es  bald  wieder  aufgab,  zwei  Röhren 
gleichzeitig  anzulegen»    Namentlicli  kostete  es  viele  Arbeit,  zwei  absolut 
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fibereinstimmende  BöfareB  herzustellen.  Zerbrach  dann  ein  Gapillarrofar, 
80  war  die  Arbeit  des  Oleichstellens  von  Neuem  vorzunehmen. 

Darin  fand  ich  keine  Schwierigkeit,  ein  Zimmer  den  ganzen  Tag 
Qber  auf  einer  Temperatur  zu  erhalten  und  ich  fand  mich  daher  nicht 
veranlasst,  so  wie  es  Oraham  getban,  die  Röhren  in  Wasser  von  be- 
stimmter Temperatur  zu  stellen. 

Da  ich,  wie  bereits  bemerkt,  die  fetten  Ode  zur  Transspiration 
beranzog,  konnte  ich  nicht,  so  wie  es  Graham  gethan,  ein  und  das- 
selbe Capillarrohr  fQr  alle  Flüssigkeiten  anwenden,  denn  die  fetten  Oele 
bedtlrfen  viel  weitere  Röhren  als  Wasser.  Aus  Röhren,  welche  letzterem 
den  Durchgang  gestatten,  fliesst  kein  Gel,  w&hrend  andemtheils  Röhren, 
welche  ftir  Oel  geeignet  sind,  das  Wasser  so  schnell  abfliessen  lassen, 
dass  eine  genaue  2^itbestimmung  nicht  stattfinden  kann. 

Die  Glasröhren,  welche  ich  anwende,  sind  von  sehr  verschiedenem 
Inhalte,  sie  fassen  2,5—57,0  CO.  Die  kleinsten  dienen  zur  PrOfung 
solcher  Flüssigkeiten,  von  welchen  nur  wenig  zur  Verfügung  steht  Ausser 
den  Röhren  mit  einer  Kugel,  wende  ich  auch  solche  mit  zwei  Kugeln 
an«  Letztere  haben  einen  doppelten  Zweck:  sie  gestatten  erstens  ohne 
Wechsel  des  Rohrs  mit  zwei  verschiedenen  Flüssigkeitsmengen  zu  operlren 
und  verhüten  zweitens  —  wenn  man  nur  mit  der  unteren  Kugel  arbeitet 
—  dass  etwas  von  der  aufgesogenen  Flüssigkeit  in  die  Saugpumpe  ge- 
schleudert werden  kann ,  was  bei  Anwendung  eines  Rohres  mit  einer 
Kugel  dann  geschehen  kann,  wenn  die  Spitze  des  Rohres  während  des 
Füllens  vorübergehend  nicht  ganz  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  so  dass 
mit  derselben  Luft  eingesogen  wird. 

Da  ich  im  Glasblasen  nicht  bewandert  bin  und  verschiedener  Röhren 
bedurfte,  so  verwendete  ich  aus  drei,   durch  Kantschukröhren  *)   verbun- 


*)  Ich  gebrauche  jetzt  für  ganz  düinne  Röhren  mit  Leinwand  überzogene 
Kautschukschläache,  welche  ich  mir  für  meinen  Zweck  eigens  habe  anfertigen 
lassen;  für  alle  übrigen  Röhren  aber  solche  Gummischläuche ,  wie  sie  für  den 
Funsen' sehen  Filtrirapparat  angewandt  werden,  und  zwar  gewöhnlich  die- 
jenige Sorte,  welche  die  engste  Oeffnung  hat,  indem  sich  diese  doch  schon  über 
ziemlich  dicke  Glasröhren  ziehen  lassen.  Von  letzterer  Sorte  sind  auch  die 
Schläncbe  F  und  G  an  dem  später  zu  besprechenden  Apparat  Beide  Sorten 
von  Schläuchen  machen  mir  aber  zuweilen  Unannehmlichkeiten,  namentlich  beim 
Arbeiten  mit  Oel,  denn  beide  sind  innen  rauh  und  geben  zuweilen  Theilchen 
ab.  Wie  ich  höre,  soll  man  aber  das  Bunsen'sche  Gummirohr  auf  Bestel- 
lung auch  innen  ganz  glatt  erhalten  können.  Ein  solches  würde  alsdann  allen 
Anforderungen  entsprechen. 
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denen,  Theilen  bestehende  Glasröhren.  An  den  Glasbehälter  (die  Glas- 
kugel) legte  ich  ein  CapiUarrohr  an,  welches  weiter  war  als  zur  Trans- 
spiration der  betreffenden  Flüssigkeit  erforderlich,  und  verband  dann  das 
Glasrohr  mit   dem   Eautschukschlauch  G  (siehe  Fig.  1    auf   Tafel  HI). 

In  dieser  Weise  liess  sich  das  Einsaugen  rasch  bewerkstelligen ;  nun 
wurde  die  eigentliche  Transspirations  -  Capillarröhre  mittelst  eines  Eaat- 
schukschlauches  mit  der  weiteren  CapillarrOhre  verbunden,  das  nun  aus 
drei  Theilen  bestehende  Rohr  an  den  Eautschukschlauch  F  angelegt  and 
der  Druckhahn  E  geöffnet. 

Beim  FtÜlen  ging  ich  stets  über  die  obere  Marke  n  hinaus,  notirte 
den  Stand  der  Secundenuhr,  sobald  der  Flüssigkeitsstand  bis  zur  ober«i 
Marke  gesunken  war,  und  dann  wieder,  wenn  derselbe  die  untere  Marke 
erreicht  hatte.  Man  thut  gut,  von  Anfang  die  Tropfen  zählmi  zu  lassen, 
welche  in  5  Secunden  oder  auch  in  einem  längeren  Zeitraum,  etwa  einer 
Minute,  fallen.  Wiederholt  man  diess  von  Zeit  zu  Zeit,  so  erkennt  man 
sofort,  ob  etwa  eine  Unregelmässigkeit  eingetreten  ist.  Tritt  aber  eine 
solche  ein,  so  ist  der  Versuch  werthlos  und  man  braucht  ihn  alsdann 
nicht  zu  Ende  zu  führen.  Würde  man  die  Röhre  fein  graduiren  lassen 
und  von  Zeit  zu  2teit  beobachten,  ob  je  0,5  oder  1,0  CG.  in  gleichen 
Zeiträumen  abtröpfeln,  so  Hesse  sich  auch  in  dieser  Weise  der  gleiche 
Zweck  erreichen. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  wenn  zwei  Flüssigkeiten  bei  500  Secunden 
Transspirationszeit  40  Secunden  differiren,  dieselben  bei  1000  Secunden 
80  differiren  müssen.  Nun  kann  es  in  der  tedinischen  Praxis  vorkom- 
men, dass  man  die  80  Secunden  Differenz  den  40  vorzieht,  ungeachtet 
der  Procentsatz  derselbe  bleibt.  Um  nun  die  Zeit  zu  verlängern,  kann 
man  vier  verschiedene  Wege  einschlagen.  Man  kann  nämlich:  1)  bd 
gleich  grossem  Behälter  einen  niedrigeren  Druck  anwenden,  (ich  habe 
öfters  bei  1/2  Atmosphäre  gearbeitet),  —  2)  bei  gleichem  Druck  grössere 
Behälter  benutzen,  —  3)  bei  gleichem  Drucl?  und  gleichem  Behälter 
längere  Capillari  obren  in  Gebrauch  ziehen  (weniger  geeignet  möchte  es 
sein,  engere  Capillarröhren  zu  verwenden),  —  4)  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur arbeiten.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  bei  Flüssigkeiten  von  be- 
deutendem Unterschied  in  der  Transspirationszeit  umgekehrt  auch  die 
Operationszeit  beliebig  abgekürzt  werden  kann. 

Für  denjenigen,  welcher  viele  Versuche  nach  einander  zu  machen 
hat,  ist  es  vortheilhaft,  eine  Saugpumpe  zu  haben,  welche  mit  der  Druck- 
pumpe nicht  in  Verbindung  steht,  weil  dann  gefüllt  werden  kann,   w&h- 
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rend  sich  das  eine  Bohr  entleert.  Diess  setzt  nun  voraus,  entweder  zwei 
gleiche  Behälter  nebst  Saugröhren  (weite  Capiüarröhren)  oder  zwei 
Reihen  von  Versuchen,,  wovon  1,  3,  5  u.  s.  w.,  90wie  2,  4,  6,  8  u.  s.  w. 
zusammengehen. 

Weiter  habe  ich  noch  Folgendes  zu  bemerken.  Ridnusöl  hat  für 
sich  eine  sehr  bedeutende  Transspirationszeit,  ungef&hr  die  zwölffache 
des  Büböls,  wird  es  aber  mit  diesem  gemischt,  so  verkürzt  sich  seine 
Transspirationszeit  sehr  bedeutend  und  zwar  um  so  bedeutender,  je  mehr 
ihm  Büböl  zugemischt  wird.  Das  gleiche  Verhalten  fiand  ich  bei  Büböl 
und  Baumöl,  wenn  diese  Oele  mit  Benzin  oder  Anilin  gemischt  wurden.'*') 

Transspiration  und  Diffusion. 

Die  Transspiration  scheint  in  einigem  Zusammenhange  mit  der  Dif- 
fusion zu  stehen,  wenigstens  habe  ich  ein  ungefähres  Verhältniss  zwischen 
Chlorkalium  und  Chlomatrium,  sowie  zwischen  letzterem  Salz  und  Rohr- 
zucjcer  gefunden. 

Graham  femd  die  Diffusion  von  KCl  zu  NaCl  =  1 :  0,7,  ich  fand 
die  Transspiration  wie  1:0,732,  Graham  fand  femer  die  Diffusion  von 
letzterem  Salz  zu  Zucker  wie  2,33  :  7,  ich  habe  die  Transspirationszeit 
wie  2,33:5,83  gefunden.  Dagegen  hat  Graham  die  schwefelsaure 
Magnesia  dem  Bohrzucker  in  Betreff  der  Diffusion  gleichgestellt,  während 
ich  bei  letzterem  die  doppelte  Transspirationszeit  fand  wie  bei  dem  Mag- 
nesia-Sulfat Erwähnen  muss  ich  noch,  dass  ich  sämmtliche  vier  Lösun- 
gen (NaCl,  KCl,  MgO.SOs  und  Bohrzncker)  als  20  o  Lösungen  ange- 
wandt habe.  Weitere  Vergleichungen  der  Diffusion  und  der  Transspira- 
tion wären  gewiss  zu  wünschen. 

Beschreibung  des  von  mir  benutzten  Apparates. 

Ich  lasse  jetzt  die  Beschreibung  des  Apparates  folgen,  dessen  ich 
mich  bei  meinen  Versuchen  bedient  habe. 


*)  Poiseuille  und  Graham  haben  das  Wasser  als  Maass  fOr  die  Trans- 
spiration aufgestellt,  —  für  Od  ist  diess  aber  nicht  anwendbar.  Es  ist  nun  frag- 
lich, welchen  Körper  man  bei  fetten  Oelen  als  Maassstab  der  Vergleichnng 
wählen  soll.  Ich  prüfte  hierzu  eine  reine  Glycerinlösung  von  20^  B.,  fand  sie 
aber  nicht  geeignet,  da  eine  solche  noch  immer  eine  viel  zu  kurze  Transspira- 
tionszeit hat  —  Die  von  mir  bei  Prüfung  vieler  fetten  Oele  gefundenen  Trans- 
spirationszeiten  habe  ich  absichtlich  nicht  beigefügt,  da  ich,  wie  schon  oben  be- 
m^kt,  für  die  Reinheit  der  von  mir  verwandten  Oele  keine  Bürgschaft  hatte. 
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A  anf  Tafel  m.  Fig.  1  n.  2  ist  der  Lnftkessel  von  cirea  1500  OC. 
Inhalt,  ein  grösserer  schadet  nicht,  kidner  aber  darf  der  Loftkessel  nicht 
sein.  B  ist  ein  Gommirohr,  welches  besonders  gut  in  Fig.  2  zu  sehen 
ist.  Man  erkennt  daselbst  auch,  in  welcher  Weise  es  mit  g^ilttlitem 
Enpf^raht  befestigt  ist.  €  ist  die  Sati^-  und  Drackpnmpe,  D  das 
Manometer.  £  nnd  H  sind  die  Hahne  an  den  Röhren  F  und  M,  die 
EU  den  Ansflossröhren  ftihr^i,  welche  es  also  ermöglichen,  dem  Luftdruck 
auf  die  znm  Aosfliesseii  bestimmten  FlOssigkMten  wirken  tu.  lassen.  Yß» 
oben  bereits  erwähnt,  bietet  die  gleichzöge  Yerwendnng  beider  Bnick- 
rohre  Schwierigkeiten,  and  es  kann  daher  anch  der  Hahn  H  mit  dem 
Bohr  M  weggelassen  werden. 

L  ist  der  Haupthahn,  welcher  immer  offen  stehen  kann,  während 
E  und  H  nur  beim  Ausfliessen  geöffnet  werden.  F  und  M  sind  Oummi- 
röhren,  an  welche  die  Glasröhren  angebracht  werden,  wenn  sie  ausfliessen 
sollen. 

H  und  H  sind  Gummiringe,  welche  die  Glasrohre  an  den  Holzbrett- 
chen  J  und  J  befestigen.  Diese  Brettchen  haben  Einschnitte,  in  welche 
die  Glasröhren  passen.  —  G  ist  das  Gummirohr  zum  FOUen.  Die  Zeich- 
nung stellt  dasselbe  im  Zustand  der  Ruhe  dar.  Beim  Gebrauche  kann 
man  den  Gummiring  H  entfernen,  die  Glasröhre  aus  ihrer  Rinne  neiimen, 
so  dass  sie  frei  beweglich  wird,  und  sie  durch  einen  G^hülien  in  die 
betreffende  Flüssigkeit  mit  der  Vorsicht  eintauchen  lassen,  dass  das  Glas- 
rohr immer  giuiz  senkrecht  steht,  auf  dass  ^  eingesogene  Flüssigkeit 
kdne  Luftblasen  einschliesst.  k  ist  ein  dickes  Brett,  auf  wachem  die 
ganze  Maschine  befestigt  ist.  Von  den  Marken  n  und  o  im  Glasrohr 
darf  n  nicht  zu  weit  von,  o  nicht  zu  nahe  an  der  Kugel  sein,  denn  wenn 
0  zu  nahe  an  der  Kugel  ist,  so  erschwert  diess  das  genaue  Bestimmen  der 
Zeit,  n  darf  auf  keinen  Fall  so  hoch  sein,  dass  die  Marke  von  dem 
Gummiring  H  gedeckt  wird,  sie  soll  mindestens  einen  Zoll  unter  dem 
Kautschukringe  sein.  In  P  (Fig.  2)  kann  «in  zur  Messung  der  Tempe- 
ratur der  comprimirten  Luft  dienendes  Thermometer  eingesetzt  werden. 

Was  das  Lumen  der  Capillarröhren  betrifft,  so  ver?^eis6  ioh  bezttg- 
lich  derer,  welche  zur  Prüfung  von  leichter  trvissf^rirendefi  Flttssigkeiteft 
dienen  sollen,  auf  Grahftm's  Abhandiong,  Mir  schwerer  transspirirende 
Flüssigkeiten  mues  die  gedgnete  innere  Weite  der  Caiwllarröhren  durch 
Versuche  gefunden  werden. 

Herr  Mechaniker  Carl  Groten  in  Elberfeld,  welcher  den  Berg» 
werken  D^atschUnds  so   Forth^lbaft  bekannt  ist,   liefoct  ^den 
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Apparat  mit  allem  Znbehör  für  achtzehn  Thaler.    Ich  kann  diesen  Herrn 
aufs  Beste  empfehlen. 


Einfluss  einiger  Ammansalze   auf  die  Fällung  der  Phosphor- 
saure durch  molybdänsaures  Ammon. 

Von 

Sr.  J.  König. 

Im  zweiten  Heft  dieser  Zeitschrift  (1871,  pag.  133)  th eilen  R.  Fre- 
senius, C.  Nenhauer  imd  E.  Lnck  in  einer  Abhandlang  »Gutach- 
ten über  die  besten  Methoden  der  Analyse  der  künstlichen  Dünger«  eine 
Methode  mit,  wonach  sich  die  Menge  der  sog.  zurückgegangenen  Phos- 
phorsänre  in  den  Phosphorit-Superphosphaten  bestimmen  l&sst.  Auch  idi 
habe  mich  mit  letzterem  Gegenstände  beschäftigt  und  bemerke,  dass  ich 
die  dort  mitget^eilten  Resultate  im  Wesentlichen  bestätigen  kann.*)  Ich 
liess  zu  genanntem  Zweck  verschiedene  Ammonsalze  auf  die  praeci^ntir- 
ten  phosphorsauren  Salze  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kalk  einwirken. 
Dabei  steUte  sich  heraus,  dass  oxalsaures  und  citronensaures  Ammon 
nicht  nur  die  Phosphorsäure  des  3 -basisch  phosphorsauren  Kalks,  sondern 
auch  praecipitirtes  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde 
in  Lösung  bringen.  —  Letztere  Reaction  hat  wohl  ihren  Grund  in  der 
Bildung  von  löslichen  Doppelsalzen. 

Anfänglich  hatte  ich  das  Oxalsäure  Ammon  in  bedeutendem  Ueb^- 
schuss  angewendet,  nämlich  auf  etwa  0,2  —  0,3  Grm.  Phosphorsäure 
10  Grm.  Salz.  Nach  Y^stündigem  Kochen  war  sämmtliche  Phosphor- 
säure von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kalk  *^  in  Lösung  gegangen.  Als 
ich  sodann  zu  den  Lösungen  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  molybdän- 
saures Ammon  und  zwar  in  hinreichender  Menge  zufügte,  entstand  jedoch 
kein  Niederschlag,  selbst  nicht  beim  Erwärmen  bis  zum  Kochen.  Wur- 
den die  phoaphorsauren  Salze  in  Salpetersäure  gleichzeitig  mit  10  Grm. 
oxalsaurem  Ammon  gelöst,  so  wurde  ebenfalls  die  Phosphorsäure  durdi 
molybdänsanres  Ammon  nicht  niedergeschlagen. 


*)  Das  Ergebniss  meiner  Untersuchung  wird  in  den  Annalen  d.  Landw.  zur 
Veröffentlichung  gelangen. 

**)  Der  Bttekstand  von  oxalsaurem  Ka3k  zeigte  nur  *noch  Spuren  von  Fhos- 
phorsäure. 
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In  ähnlicher  Weise  yerhielt  sich  citronensaores  Ammon.  —  Das- 
selbe war  erhalten  durch  Neutralisiren  einer  alkoholischen  Citronens&nre- 
Lösong  mit  Ammoniak.  —  Von  einer  concentrirten  Superphosphat-Lösong 
wurden  10  CC.  einmal  ohne,  dann  mit  Zusatz  von  25  CC.  und  100  CG. 
einer  Lösung  von  neutralem  citronensaurem  Ammon  von  1,085  spec. 
Gewicht  versetzt,  und  die  Phosphorsfture  nach  der  Molybdiüimethode  be- 
stimmt. In  letzterer  Probe,  welche  mit  den  anderen  w&hrend  der  Nacht 
auf  dem  warmen  Deckel  des  Dampfopparats  gestanden  hatte,  wurde  eben- 
falls kein  Niederschlag  beobachtet.  Beim  Erw&rmen  bis  zum  Kochen 
wurde  jedoch  die  Phosphorsäure  niedergeschlagen  und  erhalten : 
Ohne  Zusatz  mit  Zusatz  von 

25  CC.     100  CC.  citronensauren  Ammon, 
0,2558  Grm.    0,2557  Grm.     0,2478  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Dieses  gab  mir  Veranlassung,  den  Einfluss  der  einzelnen  Ammon- 
salze  auf  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode 
festzustellen,  zumal  in  der  Arbeit  von  R.  Fresenius  (diese  Zeitschrift 
1864,  Seite  446)  nur  der  Salmiak  in  dieser  Hinsicht  Berücksichtigung 
gefunden  hat. 

Sämmtliche  Proben  wurden  ganz  gleichmässig  behanifelt  und  alle 
von  R.  Fresenius  in  obiger  Abhandlung  (und  diese  Zeitschrift  1867, 
S.  403)  angegebenen  Cautelen  beobachtet.  Das  Resultat  ergibt  sich  aus 
folgenden  2^ahlen: 

Angew.  10  CC.  einer  Zusatz  von  Erhalten  an  pyrophosphor- 

Superphosphat-Lösung.  saurer  Magnesia. 

*  0  0,2558  Grm. 
«                 1  Grm.  Sabniak  • 0,2560     « 

*  5     *  *  0,2555     * 

10     *  *  0,2553     * 

«  1  «  essigsaures  Ammon  .  .  0,2555  « 

«  5  «               *               «       .  .  0,2560  * 

«  10  *               *               *       .  .  0,2553  « 

«  1  «  schwefelsaures  Ammon  .  Q,2558  « 

«  5  «                    «              «  .  0,2555  « 

«  10  «                    *              «  .  0,2555  « 

«  10  «  salpetersaures  Ammon  "*)  0,2551  « 

«  a.     1  Grm.  oxalsaures  Ammon    .  .  0,255  5  « 

*  5  *  «  *  .  .  0,1995  * 
«  b.  1  *  «  «  .  .  0,2560  « 
«  5  «               «             «          .  .  0,1870  « 
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In  der  Probe,  welche  10  Grm.  oxalsaores  Ammon  erhalten  hatte 
und  gleichmässig  mit  den  übrigen  bebandelt  war,  entstand  wiederum  kein 
Niederschlag.  Anf  weiteren  Zusatz  7on  100  GC.  der  Molybdänsäure- 
Lösung  —  es  waren  überall  200  CO.  derselben  zugesetzt  —  trat  zwar 
ein  NiedOTSchlag  ein,  derselbe  gab  aber  nur  0,0925  Grm.  pyrophosphor- 
saure  Magnesia. 

Ammonsalze  können  daher,  wenn  sie  in  grosser  Menge  vorhanden 
sind,  die  Fällung  der  Phosphorsänre  durch  Molybdänsäure  mehr  oder 
minder  beeinträchtigen.  Am  Naehtheiligsten  wirken  in  dieser  Hinsicht 
oxalsaures  und  citronensaures  Ammon.  Bei  einem  Ueberschuss  an  diesen 
Salzen  wird  die  Phosphorsäure  entweder  gar  nicht  oder  nur  theilweise 
durch  Molybdänsäure  niedergeschlagen. 


•'S  •  ii 


Bemerkungen  zu  Fresenius'  Verfahren  zur  Wiedergewinnung 

der  Molybdänsäure   aus  den  bei  Phosphorsäure-Bestimmungen 

erfallenden  Lösungen. 

Von 

7.  Hnok. 

Fresenius  theilt  in  dieser  Zeitschrift  (Jahrgang  1871  p.  204) 
seine  von  ihm  befolgte  Methode  der  Wiedergewinnung  der  Molybdänsäure 
mit.  Am  Schlüsse  der  Mittheilung  zieht  Fresenius  einen  Vergleich 
zwischen  seiner  und  der  von  mir  (diese  Zeitschrift  Jahrg.  1869  p.  377) 
mitgetheilten  Methode.  Dieser  Vergleich  fäUt  zu  Ungunsten  meiner  Me- 
thode aus,  namentlich  i%r  den  Fall  «wenn  die  Bückstände  von  ziemlich 
verschiedener  und  unreiner  Beschaffenheit  sind,  wie  dies  in  Laboratorien, 
in  welchen  mehrere  oder  viele  Chemiker  arbeiten  und  eine  Flasche  sämmt- 
liche  Molybdänrückstände  aufnimmt,  meist  der  Fall  ist.»  Gerade  für 
diesenFall  aber  nehme  ich  für  meine  Methode  den  Vorzug  leichterer  und 
bequemerer  Ausführbarkeit  in  Anspruch,  und  dies  um  so  mehr,  als  ich 
einen  sehr  ähnlichen  Weg,  wie  den  von  Fresenius  beschrittenen 
früher  wohl  versuchsweise  eingeschlagen,  aber  um  so  eher  wieder  verlassen 
habe,  als  die  von  mir  beschriebene  Methode  eben  alle  Inconvenienzen 


*)  (Zu  pag.  306.)    Die  Phosphorsäure -Lösung  wurde  mit  überschüssigem 
Ammon  gefÜlt  und  bis  zur  sauren  Beaction  mit  Salpetersäure  versetzt. 

Fresenlni,  ZeiUchrift.    X.  Jahrgang.  21 
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aosschliesst,  die  sich  bei  dem  Fresenias' sehen  Yerfahren  nothwendig 
ergeben  müssen.  Diese  Inconyenienzen  aber  sind  (wie  ich  es  a.  a.  0. 
zum  Theil  bereits  angedeutet)  namentlich:  L&stiges  Abdampfen  grosser 
Flflssigkeitsmengen ,  Verjagen  Ton  Ammoniaksalzen  und  endlich  gar  das 
Ausziehen  des  schliesslich  veroleibenden  Rückstandes  mit  Ammoniak.  Diese 
letztere  Operation  aber  ist  eine  flberaus  lästige  und  zwar  gerade  dadurch, 
dass  durch  die  Filtrate  vom  phosphormolybdänsaurem  Ammon  eine  Masse 
von  Salzen  (zumal  Eisen-  und  Kalksalzen)  zugefQhrt  werden,  die  dem 
Rückstand  die  möglichst  ungünstige  Beschaffenheit  für  die  Ausziehung 
mittetet  Ammons  verleihen. 

Ich  mache  geltend,  dass  bei  meiner  Methode  nach  der  Torherigen 
sehr  mühelosen  Darstellung  des  gelben  Niederschlages  mit  alleiniger  Aus- 
nahme der  Fällung  der  Phosphorsäure  und  der  Beseitigung  der  phosphor- 
sauren Ammoniakmagnesia  keine  Operation  nothwendig  wird, 
die  man  nicht  auch  bei  der  Darstellung  der  Molybdän- 
lösung mittelst  reiner  Molybdänsäure  vorzunehmen  hätte. 

Ich  glaube  um  so  weniger,  dass  das  vorstehend  Gesagte  nothwendig 
zu  einer  weiteren  Discussion  führen  muss,  als  für  den  Grad  der  Brauch- 
barkeit der  einen  oder  anderen  Methode  die  grössere  Aufnahme  zu 
sprechen  hat,  deren  sich  eine  der  beiden  in  den  Laboratorien  zu  erfreuen 
haben  wird. 

Chemisches  Laboratorium  der  westfäl.  Berggewerkschafts- 
Kasse  zu  Bochum  im  July  1871. 


lieber  das  gelbe  und  rothe  Arsenikglas. 

Von 

Dr.  Kaz  Buehner  in  Graz* 

Diese  beiden  Producte  der  Arsenikhütten,  welche  einen  ziemlich 
wichtigen  Handelsartikel  bilden,  unterscheiden  sich  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  wesentlich  nur  durch  ihre  lebhafte  Färbung  von  der  arse- 
nigen  Säure.  Das  gelbe  Arsenikglas  steht  in  dichtem  Zustande  mit  Aus- 
nahme des  Perlmutterglanzes  und  der  verschiedenen  Structurverhältnisse 
dem  natürlichen  Auripigmente  sehr  nahe ;  im  zerriebenen  Zustande  jedoch 
ist  seine  Färbung  wenig  intensiv.  Ueber  die  Zusammensetzung  dieser 
Hüttenproducte  existiren  sehr  verschiedene  Angaben,  es  wurden  deshalb 
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Ton  einer  Reihe  solcher  Prodacte  8chwefelbestiimnangen  und  als  Control- 
versuche  auch  directe  Arsenikbestimnuaigen  ausgefohrt,  die  folg^de  Be- 
sultate  lieferten. 

A.  Gelbes  Arsenikglas,  sehr  durchscheinend  und  gestreift, 

B.  doppelt  raffinirtes  gelbes  Arsenikglas,  intensiy  gei&rbt,  homogen, 

C.  gelbes  Arseidkglas  von  minder  inteBsiver  F&rbong, 

D.  rother  Sch^refel, 

E.  rother  Arsenik, 

(B  bis  E  von  Reichenstein  in  Schlesien.) 

A.  B.  C.  D.  E. 

Schwefel:  2,60  Proc.  1,05  Proc,  1,34  Froc.  36,57  Proc.  84,97  Proc. 

Dem  Schwefel 
entsprechendes 
3  fach -Schwe- 
felarsenik    6,40  Proc.  2,68  Proc.  3,48  Proc 
und  für  D  und  E  sind  auf  Zweifach-Schwefelarsenik  berechne  6,63  Proc 
und  5,07  Proc.  Schwefel  im  Ueberschusse  Vorhand^.  Im  gelben  Arsenik- 
glase   ist    flbrigens  nicht  sdmmt  lieber  Schwefel  gebunden,   eine   kleine 
Quantität  bleibt    bei    der    Digestion    mit  Ammon  zurück.    Aus  diesen 
Zahlen   ergiebt  sich  nun,    dass  das  gelbe  Arsenikglas  93  bis  97  Proc. 
arsenige   Säure  enthält,   daher  nahezu  dieselbe  Löslichkeit  besitzt,   wie 
weisser  Arsenik,   also  an  gift^er  Wirkuing   dem  letzteren   gewiss   wenig 
nachsteht.     Da  in   manchen  Oegenden  dieses  Product  häufig  als  Gift  in 
verbrecherischer   Absicht  verwendet  wird,   so  ist,   da   die  Arbeiten  von 
Boudet,   Christison  und  Stöckhardt  von  einigen  Toxikologen  in 
Zweifel  gezogen  werden,   die  Bestätigung  dieser  Angaben  andi  fOr  Ge- 
richtsärzte nicht  ohne  Interesse. 


21» 
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Hitthnlimgeii  ans  dem  chaniseheH  Laboratorium  des  ProL 
Dr.  R.  Fresenius  in  Wiesbaden. 


Beitrage  zur  Brannsteinanaljse  nach  dem  Fresenins- 
Will'schen  Verfahren. 

Von 

Dr.  E.  Luök. 

A.   Einfluss  eines  Oehaltes  von  Eisenoxydul  (oder 
\  .       Jmetallischem  Eisen)  in  dem  zn  .analysirenden 

Braunsteine. 

Der  Einfluss,  welchen  ein  Grehalt  Yon  Eisenoxydul  in  den  Braun- 
steinen bei  der  Analyse  derselben  ausübt,  ist  schon  öfters  der  Gegen- 
stand von  Controversen  geworden,  und  man  ist  wohl  allgemein  darin 
einig,  dass  die  rerschiedenen  Resultate,  welche  die  Oxalsäuremethoden 
g^enüber  der  Eisen-  oder  der  Bunsen' sehen  Methode  liefern,  in  dem 
Gehalte  der  Braunsteine  an  FeO  ihre  Erklärung  finden. 

Teschemacher  und  Denham  Smith  hatten  zwar  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dass  in  den  Braunsteinen  vorhandenes  Eisen- 
oxydul bei  der  Analysirung  nach  der  Methode  von  Fresenius  und 
Will  von  gar  keinem  Einflüsse  sei,  und  daher  diese  Methode  alles 
vorhandene  Manganhyperoxyd  finden  lasse,  während  wie  allge- 
mein, so  auch  von  Jenen  angenommen  wird,  dass  vorhandenes  Eisen- 
oxydul bei  der  Eisen-  oder  Bunsen'schen  Methode  eine  entsprechende 
Menge  von  Mn02  in  Anspruch  nehme  und  daher  diese  Methoden  einen 
geringeren  Gehalt,  aber  den  wirklichen  Nutzeffect,  lieferten. 

Pattinson  hat  dag^en  den  Einwurf  gemacht,  dass  auf  die 
Fresenius-WilTsche  Methode  durch  vorhandenes  Eisenoxydul  influirt 
wttrde,  und  grflndet  diesen  Ausspruch  auf  einen  Versuch,  bei  welchem 
ein  Braunstein  unter  Zusatz  von  Eisenvitriol  nach  der  Methode  von 
Fresenius-Will  analysirt  wurde  und  wobei  die  gefundenen  Procente 
von  63,36  (ursprünglicher  Gehalt)  auf  53,13  sich  erniedrigt  hatten,  und 
die  ganze  Menge  des  zugesetzten  Eisensalzes  oxydirt  worden  sei. 

Bei  dem  grossen  Interesse,  welches  diese  Thatsachen  verdienen,  er- 
schien es  gewiss  nicht  flberflflssig  diese  Angaben  zu  prOfen,  und  es 
wurden  zu  diesem  Behufe  nachstehende  Versuche  ausgefilhrt. 


Digitized  by 


Google 


nach  dem  Fresenins-Wül'schen  Yerfahren.  311 

Yersach  la.     3,002   Gnn.   Braunstem  nach  dem  nonnalen  Ver- 
fahren von  FreseniuB  und  Will  analysirt,  gaben  2,321  6rm.  COj. 
Hieraas  berechneter  Gebalt:  76,42  Piroc.  Mn02. 

Versuch  Ib.     8,1916  Grm.  Braunstein  mit  2,000  Grm.  kryst. 
Eisenvitriol  derselben  Methode  unterworfen,  gaben  2,190  Grm.  COj. 
Hieraus  berechneter  Gehalt:  67,84  Proc.  Mn02. 

Demnach  sind  bei  Gegenwart  yon  2  Grm.  EiseuTitriol  8,58  Proc. 
MnOj  weniger  gefunden  worden.  Dass  der  Grund  dieser  Thatsache  auf 
einer  Oxydation  des  FeO  durch  das  MnOj  beruht,  braucht  nicht  erst  ge- 
sagt zu  werden.  Dagegen  ist  es  von  Interesse,  mit  Hlllfe  der  Bechnung 
darzuthun,  in  welcher  Ausdehnung  diese  Oxydation  geschah. 

Die  8,58  Proc.  betragende  Differenz  zwischen  den  gefundenen 
Gehalten,  bezogen  auf  die  genommenen  3,1916  Grm.  Substanz,  geben 
0,2738  Grm.  Mn02  und  diese  oxydiren  1,749  Grm.  Eisenvitriol  Da 
nun  aber  2,000  Grm.  zugesetzt  worden  waren,  so  folgt,  dass  0,25  Grm. 
des  Eisensalzes  (demnach  7$)  ^^^  Oxydation  entgangen  sind. 

Versuch  n.     a)   Der  Braunstein  lieferte  bei   normaler  Analyse 
68,14  Proc.  MnOj. 
b)    4,220  Grm.  Braunstein  und  1,764  Grm.  Eisen- 
vitriol gaben  2,682  Grm.  Kohlensäure. 
Hieraus  berechneter  Gehalt:    62,83  Proc.  MnOj. 

Demnach  wurden  weniger  gefunden  68,14-- 62,83  =s  5,31  Proc. 
MnOj. 

Verfolgen  wir  wie  oben  durch  Bechnung  den  Beirag  der  statt- 
gefundenen Oxydation  des  Eisensalzes,  so  finden  wir,  dass  im  Ganzen 
1,642  Grm.  desselben  oxydirt  wurden,  dass  daher  1,764 — 1,642  =0,122 
Grm.  unoxydirt  geblieben  sind,  was  in  runder  Summe  7^2  ^^  Ganzen 
beträgt 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass: 

1)  die  Angaben  von  Pattinson  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
richtig  sind,  indem  zwar  bei  der  Anwendung  des  Fresenius-WilU 
sehen  Verfahrens  zur  Analyse  der  Braunsteine  ein  Gehalt  von  Magnet- 
«isen  oder  einer  anderen  Eisenoxydulverbinduog  einen  wesentlichen  Ein- 
floss  auf  das  Resultat  ausübt,  beziehungsweise  einen  erheblich  geringeren 
Procentgehalt  veranlasst,  als  er  wirklich  vorhanden  ist,  —  dass  aber  bei 
obigen  Versuchen,  obwohl  das  Verhältniss  zwischen  Brannstein  und 
Eisensalz  ein  analoges,  wie  bei  dem  Versuche  von  Pattinson  war,  das 
Eisensalz  nicht  vollständig  oxydirt  wurde,  indem  Vs — Vi2  deeselb^  un- 
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ozydirt  zarackbaeben  nnd  daher  der  Aassprach  von  Pattinson  »dasa 
die  Fresenius- Will'sehe  Methode  aach  bei  eisenhaltigen Braansteinezi, 
gerade  wie  die  Eisenmetkode  den  wahren  Wirkangswerth  angebe»,  anter 
diesen  Umst&nden  nicht  wahr  ist  Hätte  man  den  Braonstein  der 
Versuche  I  mit  Zosatz  von  2,00  Grm.  Eisenvitriol  nach  der  Eisen-  od^ 
Bansen*  sehen  Methode  analysirt,  so  hätte  man  66,42  Proc  MnOj  finden 
müssen.  Da  non  aber  die  Ozalsäore-Methode  67,84  Proc.  bei  Yersncb 
Ib  ergab,  so  folgt  hieraus,  dass  1,42  Proc.  mehr  gefunden  wurden,  als 
dem  technischen  Wirkui^^swerthe  entspricht. 

Derselbe  Oalcftl  für  die  V^suche  II  angewendet,  ergibt  einen  üeber- 
schass  von  2,32  Proc.  MnOj,  den  die  Ozals&aremethode  bei  Oegenwart 
Yon  FeO  gegenflber  den  andern  Methoden  geliefert  haben  wflrde. 
31  Während  demnach  bei  der  Analyse  eisenoxydulhaltiger  Braunsteine  durch 
die  Eisenmethode  und  andere  Methoden,  bei  welchen  immer  zunächst  auf 
den  Braunstein  Salzsäure  einwirkt,  genau  der  praktische  Nutzwerth  angezeigt 
wird,  gehen  die  Resultate  des  Fresenius-Wiirsehen  Verftihrens,  bei 
einem  Eisengehalt  des  Braunsteins,  so  weit  Aber  den  Wirkung  swerth 
hinaus,  als  dem  Bruchtheil  des  unoxydirt  gebliebenen  FeO  entspricht,  und 
es  erklären  sich  die  allseitigen  seitherigen  Wahrnehmungen,  sowie  die 
Bemerkungen  vcm  E.  Sherer"**)  über  diesen  Gegenstand  vollkommen. 
Dass  es  jedoch  möglich  ist  trotzdem,  in  Folge  einer  kleinen  Aenderung, 
durch  das  Fresenius-Wiirsche  Verfahren  richtige,  mit  den  anderen 
Methoden  übereinstimmende  Besultate  zu  erhalten,  werden  die  unten  mit- 
getheilten  Yersudie  zdgen. 

2)  Der  Bruchtheil  von  nicht  oxydirtem  Eisenoxydul,  und  somit 
auch  der  gefundene  Gtehalt  an  MnOj  hängen  nicht  allein  von  dem  Ver- 
hältniss  zwischen  FeO  und  Mn02  ab,  sondern  noch  andere  Faktoren, 
z.  B.  die  Temperatur,  der  Säureüberschuss  und  die  Energie  der  Zersetzung 
üben  einen  modificirenden  Einfluss  aus,  in  Folge  dessen  die  analytischen 
Besultate  bei  einem  Gehalte  an  FeO  nicht  nur  nicht  den  wirklichen  Wir- 
knngswerth  ausdrücken,  sondern  häufig  geni^;  nur  mangelhafte  Ueberein- 
stimmung  zeigen. 

Es  war  demnach  geboten,  den  Einfluss  der  Schnelligkeit  der  Zer- 
setzung bei  dem  in  Bede  stehenden  Verfahren,  welche  die  Wirkung  der 
Temperatur  und  eines  grösseren  Säurefiberschusses  zugleich  involvhrt, 
einem  eingehenden  Studium  zu  unterwerfen. 


*)  Diese  Zdtschr.  IX,  pag.  513. 
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B.   Einflnss  der  verschiedenen  Schnelligkeit  der 
Eohlensäureent  wicklang. 

Es  ist  von  verschiedenen  Chemikern  eine  rasche  Entbindung  der 
Kohlensäure  bei  dem  Fresenius-Will'schen  Verfahren  als  ein  für 
die  Richtigkeit  und  Genanigkeit  der  Resultate  nicht  störender  Umstand 
betrachtet  worden,  indem  dieselben  der  Ansicht  sind,  dass  die  in  dem 
Kölbchen  enthaltene  und  das  Gasleitungsrohr  benetzende  Schwefelsäure, 
selbst  bei  sehr  rascher  Gasentwicklung  hinreiche,  um  alles  Wasser  zurück 
zu  halten,  ja  man  hat  sogar  die  Behauptung  ausgesprochen,  dass  eine 
rasche  Gasentwicklung  zur  vollständigen  Zersetzung  und  somit  zu  einer 
richtigen  Analyse  geradezu  nothwendig  sei. 

Obwohl  nicht  geleugnet  werden  kann,  dass  die  Zersetzung  bei 
rascher  Gasentwicklung  in  einer  gegebenen  Zeit  deshalb  etwas  vollstän- 
diger verläuft,  weil  unter  diesen  Umständen  der  unzersetzte  Braunstein 
sich  weniger  leicht  am  Boden  absetzt,  so  kann  man  doch  erwarten,  dass 
man  schliesslich  unter  Beihülfe  einer  höheren  Temperatur  und  eines  ge- 
nügenden Säureüberschusses  doch,  wie  auch  der  Gang  der  Gasentwick- 
lung gewesen  sein  möge,  zur  endlichen  vollständigen  Zersetzung  des 
Braunsteins  gelangen,  und  dass  es  fttr  das  Endresultat  gleichgültig 
sein  müsse,  ob  bei  langsamer  oder  rascher  Gasentwicklung  gearbeitet 
werde.  Andererseits  kann  man  die  Möglichkeit  nicht  leugnen,  dass 
die  wasserentziehende  Kraft  der  Schwefelsäure  bei  einem  allzuraschen 
Gang  der  Gasentwicklung  nicht  hinreichen  könne,  um  die  Kohlensäure 
vollständig  zu  trocknen,  und  so  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden. 

Es  wurden  daher  vergleichende  Versuche  bei  schneller  und  lang- 
samer Kohlensäureentwicklung  angestellt.  Bei  langsamem  Gang  wai*  die 
Gasentwicklung  der  Art,  dass  man  die  Blasen  bequem  zählen  konnte, 
während  bei  schnellem  Gange  diess  nicht  mehr  möglich  war.  Im  Uebrigen 
wurde  die  Zersetzung  gleich  vollständig  zu  Ende  geführt,  d.  h.  unzer- 
setzte Substanz  war  nicht  mehr  zu  entdecken. 

Versuch  III.  Der  Braunstein  gab  bei  langsamem  Gang  70,66  und 
70,83  Proc,  im  Mittel  70,74  Proc.  MnOj. 

Derselbe  Braunstein  gab  jedoch  bei  schnellem  Gang  72,20  Proc. 
Demnach  eine  Differenz  von  1,46  Proc.  MnOj.  Der  Unterschied  dieser 
Zahlen  ist  auffallend  und  scheint  allerdings  dafür  zu  sprechen,  da  andere 
Gründe  sich  nicht  darbieten,  dass  bei  sehr  schnellem  Gang  die  Kohlen- 
säure nicht  vollständig  getrocknet  entweicht.     Es  war  daher  nothwendig, 
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das  entweichende  Wasser  noch  direct  nachzuweisen,  und  es  wurde  des- 
halb ein  weiterer  Versuch  in  der  Art  ausgefohrt,  dass  die  Kohlensäure 
aus  dem  die  Schwefelsäure  enthaltenden  Kölbchen  in  eine  gewogene 
ü-£öhre,  die  mit  Schwefelsäure  angefeuchtete  Glasstücke  enthielt,  treten 
musste.  Ausserdem  wurde,  um  den  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  abzu- 
halten, noch  eine  Chlorcalciumröhre  mit  der  U-Böhre  Terbunden. 
Versuchsreihe  IV. 

1)  Analysen  bei  langsamem  Gang: 

a)  3,136  Grm.  Braunstein  lieferten  1,960  Gnu.  COj. 

Hieraus  berechnet  61,79  Proc.  Mn02. 

b)  3,869  Grm.  Braunstein  lieferten  2,414  Grm.  COj. 

Hieraus  berechnet  61,68  Proc.  MnOj.  Mittel  61,73  Proc.  MnOj. 

2)  Analyse  bei  schnellem  Gang  und  vorgelegter  Ü-B^hre. 

Angewandte  Subst.  4,0765  Grm. 

Gewichtsverlust  des  Apparates  2,592  Grm. 

Zunahme  des  U-Rohrs  Q,007  Grm. 
Demnach  COj  =  (2,592—0,007)  =  2,585  Grm.,  entsprechend 
62,69  Proc.  MnOj,  gegen  61,73  Proc.,  welche  bei  langsamer  Gasentwick- 
lung erhalten  waren.  Diese  Differenz  von  0,96  Proc.  war,  da  durch  die 
vorgelegte  U-Röhre  das  in  dem  raschen  Gasstrome  weggehende  Wasser 
zurückgehalten  und  bei  der  Ausrechnung  berücksichtigt  worden  war,  un- 
erklärt. Bei  Prüfung  der  beiden,  bei  den  Versuchen  IH  und  IV  ange- 
wandten Braunsteine  mittelst  eines  Magneten,  fand  sich  nun,  dass  die- 
selben eisenhaltig  waren,  und  um  daher  die  vorliegende  Frage  zum  ent- 
scheidenden Abschluss  zu  bringen,  wurden  die  letzten  Versuche  mit  sehr 
reinem,  ganz  eisenfreiem  Pyrolusit,  der  meiner  Mineraliensammlung  ent- 
nommen wurde,  wiederholt. 
Versuchsreihe  V. 

a)  bei  langsamem  Gang: 

3,2275    Grm.    Substanz    gaben    3,050   Gr.   COj,    entsprechend 
93,43  Proc.  MnOj. 

b)  bei  sehr  schnellem  Gang: 
Angewandte  Substanz  2,9800  Grm. 
Gewichtsverlust  des  Apparats  2,818  Grm. 
Gewichtszunahme  des  U-Rohres  0,0065  Grm. 

Demnach   erhalten   COj   (2,818 — 0,0065)    ==   2,8115   Grm.,    ent- 
sprechend 93,28  Proc.  MhOj 

gegen  93,43  Proc,  welche  der  Versuch  a  ergab. 
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Demnach  findet  bei  reinen,  eisenfreien  Braunsteinen,  sofern  man  die 
bei  schneller  Gasentwicklung  fortgeführte  kleine  Wassermenge  auffängt 
und  in  Bechnung  bringt,  —  kein  Unterschied  zwischen  langsamem  und 
schnellem  Gang  statt 

Dass  dieses  Yerhältniss  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul  sich  jedoch 
ändert,  zeigt  die  nachfolgende  Versuchsreihe. 

Versuche  VI.  Der  reine  Pyrolusit  der  Versuche  V  wurde  nun 
mit  Zusatz  Ton  reinem  EisenTitriol  der  Analyse  unterworfen  und  zwar 
wiederum  bei  langsamem  und  bei  schnellem  Gang.    Die  Resultate  waren 

a)  bei  langsamem  Gang: 
angewandte  Substanz  2,712  Grm., 
zugesetzter  Eisenvitriol  2,000  Grm., 
erhaltene  Kohlensäure  2,318  Grm. 
Hieraus  berechnet  84,50  Proc.  MnOj. 

b)  bei  sehr  schnellem  Gang: 
angewandte  Substanz  3,0585  Grm., 
zugesetzter  Eisenvitriol  2,255  Grm., 
Grewichtsabnahme  des  Apparates  2,686  Grm., 
Gewichtszunahme  des  U-Rohrs  0,0047  Grm. 

Demnach  erhalten  COj  (2,686 — 0,0047)  =  2,6813  Grm. 

Hieraus  berechnetes  MnOj  =  86,73  Proc. 

Die  Versuche  VI  a  und  b  zeigen  nun  aufs  Deutlichste,  dass  bei  der 
Analyse  FeO-haltiger  Braunsteine  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius 
und  Will,  eine  sehr  bedeutende  Abweichung  in  den  Resultaten  eintritt, 
je  nachdem  die  Analyse  langsam  oder  schnell  verläuft,  eine  Differenz, 
die  bei  der  Versuchsreihe  VI  2,23  Proc.  MnOj  beträgt.  —  Die  Erklä- 
ruifg  dieser  Thatsachen  kann  nur  darin  liegen,  dass  bei  langsamem  Ver- 
lauf der  Zersetzung,  das  FeO  vollständiger  auf  Kosten  des  MnOj  oxydirt 
wird,  während  bei  schnellem  Gange  ^ne  grössere  Menge  des  FeO  un- 
oxydirt  zurückbleibt ;  —  bei  dem  Versuche  VI  a  berechnet  sich  dieser  un- 
oxydirte  Rest  des  Eisensalzes  auf  circa  ^4^  bei  VI  b  auf  etwa  2/5  des 
zugesetzten  Salzes. 

Wäre  bei  VI  a  das  zugesetzte  Eisensalz  vollständig  oxydirt  worden, 
oder  wäre  das  Gemenge,  welches  einen  eisenhaltigen  Braunstein  repräsen- 
tiren  soll,  der  Eisen-  oder  der  Bunse naschen  Methode  unterworfen 
worden,  so  hätte  man  nur  noch  81,89  Proc.  und  ebenso  bei  VIb  81,90 
Proc.  finden  dürfen.  Da  aber  bei  langsamem  Gang  84,50,  bei  schnellem 
86,73   Proc.  gefunden  wurden,   so   ergibt   sich    im  ßrsteren  Falle  ein 
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Ueberschoss  von  2,61,  im  zweiten  Ton  4,88  Proc.  ttber  den  wahren 
Wirknngswerth,  wie  ihn  andere  Methoden  geben,  und  ist  es  hieraus  anf  s 
Deutlichste  ersichtlich,  welcher  bedeutende  Fehler  gemacht  wird,  wenn 
bei  der  Analyse  eisenhaltiger  Brannsteine  die  COj  Entwicklung  zu  rasch 
TerlÄuft. 

Es  erklärt  sich  femer  ans  diesen  Versuchen  die  oben  erwähnte  irr- 
thflmliche  Ansicht,  darin  bestehend,  dass  man  glaubte,  die  Entwicklung 
der  Kohlensäure  möglichst  schnell  Yorgehen  lassen  zu  mOssen.  Die  Be- 
obachtung, dass  man  dann  ein  höheres  Resultat  erhält,  ist  bei  eisen- 
haltigen Braunsteinen  feststehend,  aber  sie  beruht  nicht  auf  einer  voll- 
kommeneren Zersetzung  des  Braunsteins,  sondern  auf  einer  unyollkommeneren 
Zersetzung  zwischen  FeO  und  Mn02,  in  Folge  deren  eine  relativ  grössere 
Menge  Mn02  für  die  Einwirkung  auf  Oxalsäure  flbrig  bleibt.  Jedenfalls 
sind  alle  Braunsteine,  bei  welchen  sich  ein  derartiges  Verhalten  zeigt, 
eisenhaltig,  und  es  kommen  derartige  Braunsteine  viel  häufiger  vor,  als 
bisher  vermuthet,  sei  es,  dass  dieselben  das  Fe  in  der  Form  von  Oxydul 
oder  in  Form  von  metallischen  Partikeln  enthalten,  welche  sich  beim 
Pochen  von  harten  Braunsteinen  von  dem  Eisenbeschlag  der  Stampfer 
loslösen. 

Die  Versuche  V  und  VI  geben  aber  auch  Aufschluss  Ober  die  oft 
unbegreifliche  Nichtübereinstimmung  bei  der  Analyse  gewisser  (eisenhal- 
tiger) Braunsteine  nach  dem  Fresenins-Wiirschen  VerMren,  eine 
Differenz,  die  oft  ttbw  1  Proc.  geht.  Eine  üebereinstimmung  zweier  Ana- 
lysen kann  in  diesem  Falle  nur  dann  erwartet  werden,  wenn  die  Zer- 
setzung völlig  gleich  schnell  und  unter  gleichen  Bedingungen  bezüglich 
des  Säureüberschusses  und  der  Temperatur  verläuft.  Diese  Forderung 
genau  zu  erfüllen,  hat  aber  grosse  praktische  Schwierigkeiten.  Im  All- 
gemeinen wird  dieser  Forderung  am  ersten  genügt,  wenn  der  Process 
recht  langsam  verläuft,  in  welche«  Falle  sich  das  Resultat  auch  mehr 
dem  wirklichen  Nntzwerth  nähert,  dessen  Kenntniss  in  der  Technik  doch 
nur  allein  von  Interesse  ist.  Allein  auch  dann  findet  noch  nach  den  Ver- 
suchen I,  II,  sowie  Via  und  VIb  eine  Abweichung  von  dem  Nntzwerth, 
d.  h.  ein  Ueberschuss  von  1,5—2,6  Proc.  Mn02  statt 

Wenn  daher  die  Fresenius-Wiirsche  Methode  bei  eisenhaltigen 
Braunsteinen  unter  sich  und  mit  der  Eisenmethode  übereinstimmende 
Resultate  geben  soll,  musste  vor  allen  Dingen  ein  Mittel  gefunden  wer- 
den, um  die  Oxydation  des  Eisens  durch  das  Mn02  zu  erleichtem  und 
in  gleicher  Weise  vollständig  zu  machen. 
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Von  der  bekannten  Thatsache  ausgehend,  dass  die  Oxydation  des 
FeO  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  viel  rascher  und  energischer  verläuft, 
schien  es  mir  von  Interesse,  zu  prüfen,  in  welcher  Weise  ein  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  bei  der  Brannsteinanalyse  nach  Fresenius  und 
Will  wirken  würde. 

C.  Einfluss  von  Essigsäure. 

Die  Versuche  wurden  in  ganz  analoger  Weise,  wie  bei  VI  ausge- 
führt, jedoch  zu  dem  Braunstein  in  jedem  Kölbchen  3  —  4  CG  Lösung 
▼on  essigsaurem  Natron  (1:9)  gesetzt. 

Versuchsreihe  VII. 

a)  ganz  normale  Analyse  (ohne Eisensalz  und  essigs.  Natron), 

2,918  Grm.  eisenfreier  Pyrolusit  gaben  2,744  Grm.  Kohlen- 
säure.   Demnach  Gehalt  =  92,97  Proc.  MnOg. 

b)  Analyse  mit  Zusatz  Yon  Ammoneisensulfat  und  essigsaurem  Na- 
tron bei  langsamem  Gang. 

Angewandt  3,431  Grm.  Pyrolusit, 

2,8397  Gj:m.  ^^    |  2  SO3  +  6  HO. 

3—4  CG.  Lösung  von  essigsaurem  Natrou. 
Erhaltene  Kohlensäure  =  2,919  Grm. 

Hieraus  berechnet  84,12  Proc.  MnOj. 

c)  Analyse  mit  Zusatz  einer  b.  proportionalen  Menge  von  Ammon- 
eisensulfat und  essigsaurem  Natron,  bei  sehr  schnellem 
Gang  und  vorgelegter  U-Röhre. 

Angewandt  Pjrolusit  3,4^7  Grm. 

^®^  {  2  SO3,  6H0  2,8450  Grm. 
AmO  )  ^' 

Lösung  von  essigsaurem  NaO  8 — 4  CG. 

Gewichtsverlust  des  Appturates     2,929  Grm. 

Zunahme  der  Ü-Röhre.     .     .     0,006      « 

Demnach  erhalten  GOj  =  2,928  Grm. 
Hieraus  berechneter  Gehalt  ==  84,06  Proc.  MnOj. 
Bei  näherer  Betrachtung  dieser  Resultate  fällt  zunl[chst  eine  fast 
Yollkonunene  Uebereinstimmung  zwischen  VII  b  und  VH  c  in's  Aug^*  Ein 
Unterschied  zwischen  langsamem  und  schnellem  Gang,  der  bei  Via  und 
VI  b  bis  zu  2,23  Proc.  stieg,  ist  nicht  mehr  wahrnehmbar.  —  Aber 
eine  ebenso  günstige  Wirkung    übte    die  kleine  Menge  Essigsäure  auch 
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ftuf  die  absolute  Menge  des  oxydirten  Eisens   ans,   indem  dasselbe  üst 
vollständig  oxjdirt  wurde. 

Ans  den  Daten  von  Yllb  berechnet  sich  nämlich  die  Menge  des 
der  Oxydation  entgangenen  Fe  auf  ^28«  ^^^  TUc  auf  ^32  ^^  zagesets- 
ten  Eisensalzes. 

Berechnet  man   ferner  unter  Annahme  der  vollständigen  Oxydation 
des  bei  Yllb  zugesetzten  Eisensalzes  den   sich  noch  durch  die  Analysen 
findenden  Nutzeffekt,  so  beträgt  dieser  83,79  Proc.  Mn02, 
gefunden  wurden  bei  VII  b     ....  84,12     «  «    . 

Demnach  mehr  gefunden     0,32  Proc.  MnOj  bei  langsamem 
Gang. 

Ebenso  berechnet  sich  aus  den  Daten  von  YIIc,  dass  bei  vollstän- 
diger Oxydation   des   Eisensalzes   noch 
gefunden  hätten  werden  müssen.     .     .  83,79  Proc.  MnO^, 

gefunden  wurden  dagegen 84,06     «  «   . 

Demnach  mehr  gefunden    0,27  Proc.  MnOj. 

Während  daher  nach  den  Daten  der  früheren  Versuchsreihen  bei 
Gegenwart  von  Fe  die  Fresenius- Will'sche  Methode  gegen  die  Eisen- 
und  Bunsen'sche  Methode,  eine  je  nach  den  Bedingungen  der  Analyse 
von  1 — 4  Proc.  reichende  Differenz,  resp.  Mehrgehalt  gibt,  ist  diese  Ab- 
weichung bei  Zusatz  einer  geringen  Menge  A  auf  ein  Minimum  von 
0,27  —  0,32  Proc.  gefallen,  und  es  leistet  daher  der  Zusatz  von  etwas 
essigsaurem  Natron  ganz  treffliche  Dienste. 

Die  Bedeutsamkeit  der  Sache  schien  mir  jedoch  eine  Bestätigung 
der  Resultate  von  VII  wünschenswerth  zu  machen.  Es  wurde  daher  eine 
andere  Probe  von  einem  Pyrolusü^  der  bei  Zusatz  von  proportionalen 
Mengen  Eisenvitriol  bei  langsamem  Gang  84,50,  bei  schnellem  Gang 
86,73  Proc.  Mn02  gegeben  hatte,  nun  bei  verhältnissmässig  gleichem  Zn- 
satz von  Eisenvitriol  und  3  — 4  CG.  essigsaurem  Natron  analysirt 
und  erhalten: 

bei  langsamem  Gange  84,18  Proc.  Mn02, 
bei  schnellem  Gange    84,30     «  «    , 

demnach  auch  hier  eine  fast  vollständige  Ausgleichung  der  früheren,  durch 
die  verschiedene  Schnelligkeit  der  Zersetzung  bedingten  Differenzen. 

Es  blieb  nun  nur  noch  übrig  sich  darüber  zu  vergewissem,  ob  nicht 
bei  Anwendung  von  essigsaurem  Natron,  durch  die  entweichende  Kohlen- 
säure namentlich  zuletzt,  Essigsäuredämpfe  fortgeführt  würden,  und  so 
die  Richtigkeit  der  Resultate  beeinflusst  werden  könne. 
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Es  wurde  m  diesem  Zweck,  bei  einem  besonderen  Yersnche,  die 
entweichende  Kohlensäure  durch  ein  U-Röhrchen  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  geleitet,  und  nach  beendeter  Zersetzung,  ohne  die  Kohlensäure 
auszusaugen,  das  die  Schwefelsäure  enthaltende  Kölbchen  geöffnet  und 
sogleich  durch  Riechen  untersucht.  Ein  (Geruch  nach  Essigsäure  Hess 
sich  nicht  wahrnehmen  und  Lackmuspapier  wurde  von  dem  vorgeschla- 
genen Wasser  zwar  sehr  schwach  geröthet^  aber  diese  Beaction  ver- 
fichwand  schnell  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Es  stellt  sich  demnach  aus  den  eben  besprochenen  Gründen  der  An« 
Wendung  einer  geringen  Menge  essigsauren  Natrons  kein  Hindemiss  ent- 
gegen. Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  in  dem  Inhalte  der  Zer- 
setzungskolben von  ynb  und  c  sich  durch  Reagentien  noch  eine  sehr 
geringe  Menge  FeO  nachweisen  liess,  ein  Resultat,  welches  nur  eine  Be- 
stätigung der  Angaben  über  die  Mengen  von  unoxydirtem  FeO  bei  Ver- 
such YUb  und  c  bildet 

Trotz  der  überraschend  günstigen  Wirkung,  welche  bei  den  letzten 
Versuchen  die  kleine  Menge  von  Essigsäure,  die  in  3  CG.  essigsaurem 
Natron  ^thalten  ist,  ausübt,  blieb  noch  eine  kleine  Differenz  von  0,27 
bis  0,32  Proc  Mn02t  welche  über  die  theoretisch  berechnete  Menge  ge- 
fimden  wurde. 

Es  lag  deshalb  sehr  nahe,  zu  prüfien,  ob  dieselbe  durch  einen  ver- 
mehrten Znsatz  von  essigsaurem  Natron  nicht  gänzlich  beseitigt  werden  könne. 

Es  wurden  demgemäss  noch  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung 
vorgenommen  und  hierbei  die  doppelte  Menge,  d.  h.  circa  8  CC.  essig- 
saures Natron  zugesetzt. 

Versuchsreihe  VIIL 

a)  Ganz  normale  Analyse  (ohne  Eisenzusatz  und  essigsaures  Natron). 
2,8726  Orm.  Pyrolusit  gaben  2,702  Orm.  Kohlensäure. 

Hieraus  berechneter  Gehalt  92,98  Proc.  MnOj. 

b)  Analyse  bei  Zusatz  von  Ammoneisensulfat  und  essigsaurem  Na- 
tron bei  schnellem  Gang  und  vorgelegter  U-Röhre. 

Angewandter  Pyrolusit  2,9434  Grm., 
Ammondsensnlfat  .     .  2,000  Grm., 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  8  CC. 
Gewichtsverlust  des  Apparates  2,558  Grm., 
Gewichtszunahme  der  U-Röhre  0,007      «    . 
Demnach  Kohlensäure  2,551  Grm. 
Hieraas  berechneter  Ctohalt  85,689  Proc.  MnO). 
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c)  Analyse    bei    Zusatz    yon    Ammondsensulfat   und    essigsaurem 
Natron  bei  langsamem  Gkmg. 

Angewandter  Pyrolusit  2,9462  Orm., 
Ammoneisensulfat  .     .  2,000  Orm., 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  8  CG. 
Erhaltene  Kohlensäure  2,552  Grm. 
Hieraus  berechneter  Grehalt  85,641  Proc.  MnO^. 
Bei  Annahme  einer  yollständigen  Oxydation  des  Eisensalzes   hätte 
gefunden  werden  müssen  bei  Ylllb  (schneller  Gang)  85,526  Proc.  MnOj, 
es  Moirden  aber  gefanden  85^689      <         « 

Differenz    0,163  Proc.  MnO,, 
bei  Vlllc  (langsamer  Gang)  hätten  gefanden  werden  müssen 

85,533  Proc.  MnO^, 
gefanden  wurden  85,641      «         « 

Differräz  0,108  Proc,  MnO|« 
Man  ersieht  hieraus,  dass  durch  Zusatz  yon  8  CC.  essigsaurem  Na- 
tron die  4^w6i<^l^^g6i>  ^0°^  wirklichen  Nutzwerth  schon  auf  nnd  unter 
die  gewöhnliche  Fehlergrenze  guter  Analysen,  selbst  bei  einem  aussor- 
ordentlich  grossen  Betrag  von  vorhandenem  Eisenoxydul^  gesunken  sind, 
und  dass  demnach  in  der  Praxis  die  Anwendung  von  6—^8  GC.  essig- 
saurem Natron  umsomehr  genügen  wird,  um  Resultate  za  erhalten,  die 
mit  denen  anderer  Methoden  übereinstimmen,  als  wohl  nicht  anzmidmien 
ist,  dass  Brannsteine  mit  solch  bedeutendem  Eisenoxydulgehalt  vorkom- 
men, wie  er  bei  den  obigen  Versuchen,  absichtlich  sehr  gross,  zngesetst 
worden  ist. 

D.  Einfluss  der  Temperatur  und  der  Schwefelsäure  menge. 
Da  der  Inhalt  des  Zersetzungskölbchens  zuletzt  dmrch  das  Ueber- 
saugen  der  Schwefelsäure  eine  zianodich  hohe  Temperatur  erreicht,  so 
war  es  von  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  nicht  unter  diesen  Umstände 
durch  gleichzeitige  Whrkung  der  freien  Schwefelsäure  und  der  Wärme 
eine  Spaltung  der  Oxalsäure  in  Eohlenoxydgas  und  Kohlensäure  und  so- 
mit ein  Fehler  in  der  Analyse  stattfinden  könnte.  Als  Ausgangspunkt 
musste  dabei  die  im  Durchschnitt  im  maximo  eintretende  Temperaturer- 
höhung und  das  Yerhältniss  zwischen  freier  Schwefelsäure  und  Wasser, 
wie  sich  beide  im  Dul'chschnitt  nach  Beendigong  der  Analyse  zeigen,  — 
festgestellt  werden. 

Aus  mehreren  Vergehen  ergab  sich,  dass  die  Temperatur  bei  nor- 
malen Analysen  zuletzt  nicht  über  70  ^  G.   steigt^    beziehungsweise    zu 
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steigen  braucht,  and  dass  das  Verhältniss  zwischen  Wasser  nnd  freier 
Schwefelsäure  am  Ende  des  Yersachs  1  :  ]  in  der  Regel  nicht  über« 
schreitet,  sondern  gewöhnlich  noch  etwas  weniger  freie  Schwefelsäure  ab 
Wasser  Yorhanden  ist. 

Es  worden  non  qualitative  Versuche  in  der  Art  angestellt,  dass  zu- 
nächst Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Wasser  mit  Oxalsäure  in  einem 
mit  Oasleitungsröhren  verbundenen  Kölbchen  auf  verschiedene  Tempera- 
turen erwärmt  und  bei  jeder  Temperatur  10  Minuten  erhalten  wurden, 
während  ein  langsuner  Strom  von  Luft,  welche  durch  eine  Natronkalk- 
röhre von  jeder  Spur  Kohlensäure  befreit  war,  durch  das,  das  Gremisch 
von  Schwefelsäure,  Wasser  nnd  Oxalsäure  enthaltende,  Kölbchen  und  dann 
durch  ein  zweites  Kölbchen,  welches  klares  Kalkwasser  enthielt,  geleitet  wurde. 
Das  Kölbchen  mit  dem  Kalkwasser  war  durch  eine  zweite  Natron- 
kalkröhre mit  dem  Aspirator  verbunden.  Die  folgenden  Versuche  wor- 
den von  Herrn  Heinzerling  ausgeftihrt: 

Versuch  IX.    Inhalt  des  Kölbchens:  1  Theil  englische  Schwefel- 
säure, 2  Theile  Wasser  und  Vio  '^^^^  Oxalsäure.     Es  zeigte  sich: 
bei    80—  82  0  G.  keine  Trflbung  des  Kalkwassers, 
«      90—  92  0  c.  do. 

«    100—102  0  G.  sehr  schwache  Trübung, 
«    109  0  G.  (Siedepunkt)  starke  Trübung. 
Versuch  X.    Inhalt  des  Kölbchens:    1  Theil  englische  Schwefel- 
säure, 1  Theil  Wasser  und  y^Q  Oxalsäure.    Es  zeigte  sich: 
bei    60—  62  0  c.  keine  Trübung  des  Kalkwassers, 
«      70_  720  0.  do. 

«      80—  820  c.  do. 

«      90—  92  0  c.  sehr  schwache  Trübung, 
«    100—102  0  G.  starke  Trübong. 
Um  non  aoch  den  gleichzeitigen  Einfloss  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd   ond  von  schwefdsaorem  Manganoxydol    zo    ontersocben,    wurden 
weitere  Versuche  angestellt 

Versuch  XI.  Inhalt  des  Kölbchens:  1  Theil  englische  Schwe{^- 
säure,  1  Theil  Wasser,  Vio  '^^^^^  Oxalsäure  und  y^Q  Theile  schwefel- 
saures Eisenoxyd.    Es  zeigte  sich: 

bei    70—  72  o  G.  keine  Trübung  des  Kalkwassers, 
*      80—  82  0  c.  do. 

«      90 —  92  0  c.  schwache  Trübong, 
«    100 — 102  0  G.  starke  Trübung. 
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Versuch  Xu.     Inhalt  des  Kölbchens:  1  Theil  englische  Schwefel- 
s&ure,    1  Theil  Wasser,    Vio  ^heil  Oxalsäure,    ^/^q  Theile  schwefelsaure» 
Manganoxydul  und  ^/^g  '^^^^^  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Es  zeigte  sich: 
bei  70—72  0  C.  keine  Trttbung  des  Kalkwassers, 
*    80 — 82  0  c.  starke  Trübung, 
«    90—92  0  C.  noch  stärkere  Trttbung. 
Diese  säountlichen  Versuche  wurden  bei  zerstreutem  Tageslicht  aus- 
geführt.    Dieselben  lehren  uns,  dass: 

1)  durch  Einwirkung  der  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser, 
wie  sie  sich  zuletzt  in  dem  2^rsetzung8kölbchen  desFresenius-Will- 
schen  Apparates  finden  (1  :  1),  auf  Oxalsäure  bei  der  Temperatur,  die  in 
der  Regel  sich  erzeugt,  keine  Kohlensäure-Entwickelung  stattfinden  kann ; 

2)  dass  aber  auch  bei  vorhandenem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  eine 
derartige  Fehlerquelle  erst  bei  90  — 100  o  C.,  also  erst  bei  einer  Tem- 
peratur, welche  in  dem  BraunsteinkOlbchen  nicht  stattfinden  wird,  ein- 
treten kann; 

3)  dass  aber  bei  Zusammenwirken  von  SchweMsäure,  Oxalsäure, 
Eisenoxyd  und  Manganoxydulsalz  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Koh- 
lensäure bei  80 — 82  o  eintritt,  und  dass  daher  es  allerdings  dringend  ge- 
boten ist,  darauf  zu  achten,  dass  die  Temperatur  700  C.  in  maximo 
nicht  überschreitet.  Diese  Temperatuigrenze  kann  natürlich  um 
so  leichter  eingehalten  werden,  je  fein^  d^  Braunstein  zerrieben  ist, 
und  je  weniger  man  die  Analyse  beeilt  Viel  bedeutender  jedoch  ist  die 
unter  gewissen  Verhältnissen  eintretende  Kohlensäurebildung,  weim  gleich- 
zeitig directes  Sonnenlicht  einwirkt.     Es  wurden  bei  dem 

Versuche  XIII.:  1  Theil  englische  Schwefelsäure,  1  Theil  Wasser, 
Yio  Thßil  Oxalsäure,  ^io  Theile  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  y^Q  Theile 
schwefelsaures  Manganoxydul  zusammen  im  directen  Sonnenlichte  behanddt 
und  es  zeigte  sich  schon 

bei  70—72  0  C.  eine  sehr  starke  Trttbung  des  Kalkwassers. 

Diese  Erscheinung  erklärt  sich  durch  die  sehr  schnelle  Reduction, 
die  oxalsaures  Eisenoxyd  durch  den  Einflnss  des  Lichtes  erleidet.  (Man 
hat  sogar  Torgeschlagen,  diese  Eigenschaft  des  Oxalsäuren  Eisenoxyds  zur 
Erzeugung  positiv-photographischer  Gopien  zu  benutzen.) 

Das  Ergebniss  des  letzten  Versuchs  lässt  es  dringend  nothwendig 
erscheinen,  dass  die  Apparate  während  und  nach  der  Analyse  vor  direc- 
tem  Sonnenlichte  geschtttzt  werden. 
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Zur  Ueberföhrung  des  Oxalsäuren  Kalks  in  zur  Kalk- 
bestimmung  geeignete  Verbindungen. 

Von 

Aug.  Souohay. 

Bekanntlich  wird  der  Kalk  bei  Analysen  meist  als  oxalsaurer  Kalk 
gefällt.  Ob  man  den  so  erhaltenen  Niederschlag  aber  bei  100^  trocknen, 
durch  gelindes  Erhitzen  und  eventuelles  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  kohlensauren  Kalk  überführen,  durch  andauerndes  heftiges 
Glühen  in  Aetzkalk  verwandeln  oder  aber  nach  Umwandlung  in  schwefel- 
sauren Kalk  wägen  soll,  darüber  gehen  die  Ansichten  auseinander. 

Um  zur  Entscheidung  dieser  Fragen  beizutragen,  unternahm  ich 
die  folgenden  Versuche. 

Ich  bediente  mich  zu  denselben  eines  ganz  reinen  Oxalsäuren  Kalks, 
der  bei  einer  100^  C.  nicht  ganz  erreichenden  Temperatur  getrocknet, 
dann  vollkommen  gleichförmig  gemischt  und  in  einem  verschlossenen 
Proberohre  aufbewahrt  wurde. 

I. 

a.  1,3258  Grm.  des  genannten  Oxalsäuren  Kalks  lieferten, 
bei  100^  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  1,3176 
Grm.   Oxalsäuren  Kalk    von    der  Formel   2  CaO,  C4  Og 

+  2aq.,  entsprechend  CaO  0,5054  Grm.  oder    .     .     .  38,12  Proc. 

b.  Durch  langes  Weissglühen  im  Flatintiegel  über  dem 
Gasgebläse  wurden  erhalten  0,5045  Grm.  CaO.  Mit 
Wasser  befeuchtet  und  wiederum  andauernd  über  dem 
Gebläse  geglüht,  blieb  das  Gewicht  constant.    Die  0,5045 

Grm.  CaO  entsprechen 38,05  Proc. 

c.  Der  Rückstand  von  b  wurde  im  Tiegel  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  reine  etwas  überschüssige  Schwefelsäure 
zugefügt,  sehr  vorsichtig  eingetrocknet  und  geglüht.  Er- 
halten schwefelsaurer  Kalk:  1,2250  Grm.,  entsprechend 

CaO  0,5044  oder 38,04  Proc. 

IL 
Bei  dem  zweiten  Versuche  richtete  ich  mein  Hauptaugenmerk  auf 
den  Einfluss,  den  die  Dauer  und  Art  des  Glühens  ausübte, 
a.  1,4645  Grm.   des  genannten  Oxalsäuren  Kalkes  wurden 
erst  über  der  einfachen  Gaslampe,  dann  10  Minuten  lang 

Freseninei  Zeitoohrilt.    X  Jahrgang.  22 
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im  bedeckten  Platintiegel  über  dem  Oasgebläse  geglüht. 
Erhalten  0,5590  Grm.  CaO.  Nach  weiterem,  10  Minu- 
ten fortgesetztem  Glühen  über  dem  Gebläse  im  dann 
und  wann  geöffneten  Tiegel  worden  erhalten  0,5584 
Grm.  Nach  nochmals  vorgenommenem,  10  Minuten 
lang  fortgesetztem  Glühen  über  dem  Gebläse  im  ganz 
offenen    Tiegel     blieb    das     Gewicht    constant.      Die 

0,5584  Grm.  entsprechen 38,13  Proc. 

b.  Der  in  a  erhaltene  Aetzkalk  wurde  wie  in  I.  in  schwe- 
felsauren Kalk  übergeführt.  Um  jeden  Verlust  durch 
Spritzen  zu  vermeiden,  steUte  ich  bei  der  Umwandlung 
des  in  verdünnter  Salzsäure  gelösten  Kalks  in  schwefel- 
sauren Kalk  den  die  Substanz  enthaltenden  kleineren 
Tiegel  in  einen  grösseren  Platintiegel.  Das  Gewicht 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Kalks  betrug  1,3545  Grm., 
entsprechend  0,5575  CaO  oder 38,07Proc. 

m. 

Da  von  verschiedenen  Seiten  Einwürfe  g^n  die  Richtigkeit  der 
Bestimmung  des  Kalks  durch  Ueberf&hrung  des  Oxalsäuren  Kalks  in 
kohlensauren  Kalk  gemacht  worden  sind,  so  galt  die  dritte  Versuchs- 
reihe einer  Vergleichung  der  Resultate,  welche  erhalten  werden,  wenn 
man  den  Oxalsäuren  Kalk  erst  in  kohlensauren  Kalk,  dann  in  Aetzkalk 
und  schliesslich  in  schwefelsauren  Kalk  überführt. 

a.  1,5749  Grm.  des  genannten  Oxalsäuren  Kalks  wurden 
20 — 25  Minuten  lang  in  der  Art  gelinde  erhitzt,  dass  der 
Oxalsäure  Kalk  vollständig  zersetzt,  aber  jedes  deutliche 
Glühen  des  Tiegels  vermieden  wurde.  Der  erhaltene 
kohlensaure  Kalk  wog  1,0718  Grm.,  entsprechend  0,6002 

Grm.  CaO  oder 38,11  Proc. 

Nach  weiter  in  derselben  Art  10 — 15  Minuten 
hindurch  fortgesetztem  Erhitzen  wog  der  Rückstand 
1,0709  Grm.,  entsprechend  0,5997  CaO,  nach  wei- 
terem 15  Minuten  dauerndem  gleichem  Erhitzen  wog  er 
1,0699  Grm.,  entsprechend  0,5991  Grm.  CaO. 

b.  Dieses  Gewicht  veränderte  sich  nicht,  als  der  Rück- 
stand reichlich  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammon  befeuchtet  und  nach  dem  Eintrocknen 
10  Minuten  hindurch  wie  vorher  erhitzt  wurde.  —  Die 
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erhaltenen  1,0699  Grm.  kohlensaurer  Kalk,  oder  0,5991 

Orm.  Aetzkalk  entsprechen 38,04  Proc. 

Um  nnn  za  nntersnchen,  wie  sich  der  so  erhaltene  kohlen- 
saure Kalk  heim  Glühen  verhalte,  wurde  der  in  b  er- 
haltene Rückstand  10 — 15  Minuten  lang  bei  theüweise 
hedecktem  Tiegel  der  Hitze  des  Gasgebl&ses  ansgeeetzt 
Erhalten:  0,6021  Grm.  CaO.  Nach  weiterem  gleichem 
Glühen  im  hedeckten  Tiegel  wog  der  Rückstand  0,6009 
Grm.  und  nach  weiterem,  15  Minuten  lang  fortgesetztem 
Glühen  im  offenen  Tiegel  eben  so  yid. 

Die  0,6009  Grm.  CaO  entsprechen 88,15  Proc 

Der  in  c  erhaltene  CaO  wurde,  wie  früher  beschrie- 
ben, inCaO,S03  übergeführt.  Erhalten:  1,4562  Grm., 
entsprechend  0,5996  Grm.  CaO  oder 38,07 Proc. 

IV. 
Die  4.    und   5.  Versuchsreihe  waren  Wiederholungen  der  dritten. 
1,4153  Grm.   des  genannten  Oxalsäuren  Kalks  lieferten 
15—20  Minuten  lang  wie  in  III.  erhitzt  0,9623  Grm. 
CaOjCOj,    entsprechend  0,5389  Grm.  Aetzkalk  oder    .  38,08  Proc. 

Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wog,  15 — 20  Min. 
lang  weiter  in  gleicher  Weise  erhitzt,  0,9613,  gleich 
0,5383  Grm.  CaO. 

Nach  dem  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammon  und  20 
Minuten  hindurch  fortgesetztem  gelindem  Erhitzen  wur- 
den    erhalten    0,9618    Grm.    CaO,  CO,    oder    0,5386 

Grm.  CaO,  entsprechend ,     .     .     .  38,06  Proc. 

Der  in  b  erhaltene  kohlensaure  Kalk,  15  Minut  lang 
im  bedeckten  Tiegel  über  dem  Gebläse  geglüht,  lieferte 
0,5418  Grm.  Rückstand,  nach  weiterem,  10  Minuten 
lang  fortgesetztem  Glühen  im  theilweise  bedeckten  Tiegel 
0,5401  Grm. ;  —  nach  weiterem,  10  Min.  lang  dauerndem 
Glühen  im  offenen  Tiegel  war  das  Gewicht  constant  ge- 
blieben. 

Die  erhaltenen  0,5401  Grm.  CaO  entsprechen      .  38,1 6  Proc. 
Durch   üeberführen    des    in   c  erhaltenen   Rückstandes 
in  schwefelsauren  Kalk  wurden   erhalten  1,3077  Orm., 
entsprechend  0,5385  Grm.  CaO  oder 38,05  Proc. 
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V. 

a.  1,4853  6rm.  des  Oxalsäuren  Kalkes  lieferten,  15  Min. 
lang  wie  oben  beschrieben  gelinde  erhitzt  1,0097  6nn. 
kohlensauren  Kalk,  gleich  0,5654  Orm.  GaO  oder  .     .  38,07  Proc. 

Nach  nochmaligem,  gleichem,  20  Minuten  hindurch 
fortgesetztem  OlOhen  wurden^  erhalten  1,0093  Grm. 
CaO.OOj  gleich  0,5652  Orm.  GaO. 

b.  Nach  reichlichem  Befeuchten  mit  kohlensaurem  Ammon, 
und  15  Minuten  hindurch  fortgesetztem  gelindem  Er- 
hitzen wog  der  kohlensaure  Kalk  1,0098  Orm.,  ent- 
sprechend 0,5655  Orm.  GaO  oder 38,07  Proc. 

c.  Der  Rflckstand  Ton  b,  10  Minuten  lang  im  bedeckten 
Tiegel  über  dem  Gtebl&se  geglüht,  wog  0,5668  Grm., 
nach  weiteren  10  Minuten  (Tiegel  theil weise  bedeckt) 
0,5658  Orm.,  nach  weiteren  10  Minuten  (Tiegel  offen) 

eben  so  viel,  entsprechend 38,09  Proc. 

d.  Der  Rückstand  von  c,  nach  oben  beschriebener  Art  in 
schwefelsauren  Kalk  verwandelt,  wog  1,8728  Orm.,  ent- 
sprechend 0,5653  Orm.  GaO  oder 38,06  Proc. 


Bemerkungen  zu  den  Versuchen  des  Herrn  Souchay. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  vorstehend  mitgetheilten  Versuche,  welche  Herr  Souchay 
meiner  Bitte  entsprechend  unternahm  und  mit  grosser  Oeduld  und  ausser- 
ordentlicher SorgfsEdt  ausführte,  bringen  eine  Frage  zum  Abschlüsse, 
welche  in  neuerer  Zeit  vielfach  Gtegenstand  der  Discnssion    gewesen  ist. 

Ich  steUe  im  Folgenden  die  Resultate  übersichtlich  zusammen  und 
will  dann  einige  Bemerkungen  folgen  lassen. 

Es  wurden  gefunden  in  dem  der  Untersuchung  unterworfenen  Oxal- 
säuren Kalk:  Pj^^te 

1.  Durch  Trocknen  bei  100^  G.  und  Berechnung  des  Kalkes       Kalk 
aus  der  Formel  2GaO,G4  0g  +  2aq.    (I  a)  .     .     .     .      38,12 

2.  Durch  directes  stärkeres  Olühen  des  Oxalsäuren  Kalkes, 
zuletzt  längere  Zeit  hindurch  über  dem  Oasgebläse  bis 
zu  constantem  Oewichte: 
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Proc.  Kalk 

In    I.  b 38,05 

In  n.  a 38,13 


Mttel    38,09 
Durch  regelrechtes  üeberführe#  in   kohlensauren  Kalk 
und  nachfolgendes,  längere  Zeit  hindurch  fortgesetztes 
starkes  Glühen  über  dem  Gasgeblftse  bis  zu  constantem 
Gewichte : 

In  m.  c 38,15 

In  IV.  c 38,16 

lü    V.  c 38,09 


Mittel  von  2  u.  3  38,12 
Durch  15 — 20  Minuten  lang  fortgesetztes  vorsichtiges 
Erhitzen  des  Oxalsäuren  Kalks  nach  der  von  mir  in 
meiner  Anl.  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  201 
gegebenen  Vorschrift  und  Berechnen  des  Kalks  aus  dem 
erhaltenen  kohlensauren  Kalk: 

In  m.  a 38,11 

In  IV.  a 38,08 

In   V.  a 38,07 


Mittel  38,09 
Durch  Behandlung  des  nach  4  erhaltenen,  oder  auch 
noch'  längere  Zeit  bei  einer  dem  gelindesten  Glühen 
nahen  Temperatur  erhaltenen  kohlensauren  Kalks  mit 
kohlensaurem  Ammon,  Abdampfen  und  etwa  15  Minuten 
lang  fortgesetztes  gelindes  Erhitzen: 

In  III.  b 38,04 

In  IV.  b 38,06 

In   V.  b  .    ^ 38,07 


Mittel  38,06 
Durch  vorsichtiges  Ueberführen  des  Aetzkalks  in  schwe- 
felsauren Kalk: 

In     I.  c 38,04 

In    n.  b ,     .  38,07 

In  m.  d 38,07 

In  IV.  d ,     .     .     .     .  38,05 

In    V.  d 38,06 


Mittel    38,06 
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Ans  dieser  Znsammenstellang  ergeben  sich  nnn  folgende  Schlösse: 
'  1.  S&mmÜiche  Methoden,   richtig  ansgefohrt,  geben  Resultate,  welche 
in  ganz   beMedigender    Weise   übereinstimmen,   denn   die   grösste 
Differenz  aller  betrftgt  nur  0J2  Proc 

2.  Vergleicht  man  die  nach  einer  und  derselben  Methode  erhaltenen 
Besnltate,  so  findet  sich  als  grösste  Differenz: 

bei  den  Bestimmungen  als  Aetzkalk 0,11  Proc 

bei  den  directen  Bestimmungen  als  kohlensaurer  Kalk     0,04     « 
bei  den  durch  kohlensaures  Ammon  vermittelten 

Bestimmungen  als  kohlensaurer  Kalk  ....     0,03     « 
bei  den  Bestimmungen  als  schwefelsaurer  Kalk     .    0,03     « 
bei  den  Mittelzahlen  aller  Bestimmungen  als  kohlen- 
saurer oder  schwefelsaurer  Kalk 0,03     « 

3.  Es  tritt  somit  klar  und  unzweideutig  hervor,  dass  im  Hinblick  auf 
Grenanigkdt  der  Resultate  durch  die  jetzt  so  viel  gerühmte  Be- 
stimmung des  Kalks  als  Aetzkalk  ein  Fortschritt  nicht  herbeige- 
führt wird.  Aber  die  Methode  entspricht,  weil  sie  weniger  Auf- 
merksamkdt  und  Gteduld  erfordert,  als  die  correcte  üeberführung 
des  Oxalsäuren  Kalks  in  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Kalk, 
der  Art,  wie  namentlich  jüngere  Chemiker  am  liebsten  arbeiten. 

4.  Der  Grund,  weshalb  die  Bestimmung  des  Kalks  als  Aetzkalk  grössere 
Differenzen  gibt,  als  die  anderen  Bestinunungsart^,  ist  theils  darin 
zu  suchen,  dass  die  allerletzten  Antheile  Kohlensäure  sich  nur  schwer 
von  dem  Kalk  trennen,  theils  darin,  dass  bei  dem  lange  fortgesetz- 
ten Glühen  über  dem  Gebläse,  welches  nicht  zu  umgehen  ist,  das 
Gewicht  des  Platintiegels  häufig  etwas  abnimmt.  Die  Vorsicht  er- 
heischt daher,  dass  man  nach  erlangtem  constantem  Gewicht  des  Kalk 
enthaltenden  Tiegels  das  Tiegelgewicht  jedesmal  controlirt.  Dem 
erstem  umstand  ist"  auch  die  Tendenz  zu  etwas  zu  hohen  Resul- 
taten beizumessen,  welche  die  Bestimmungen  des  Kalks  als  Aetzkalk 
leicht  liefern,  und  welche  noch  etwas  stärker  hervortreten  wtlrde, 
wenn  sie  nicht  durch  die  häufig  unterlassene  Controlirung  der  Ab- 
nahme des  Platintiegel-Gewichtes  ein  wenig  compensirt  würde. 

5.  Als  die  Methode,  welche  am  geschwindesten  zum  Ziele  führt,  muss 
die  vorsichtig  ausgefEÜirte  directe  üeberführung  des  Oxalsäuren  Kalks 
in  kohlensauren  Kalk  betrachtet  werden;  aber  dass  dieselbe  Aufinerk- 
samkeit  erfordert,   kann  nicht   geleugnet  werden.     Von  welch*  ge- 
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ringem  Einflnss  übrigens  ein  länger  fortgesetztes  Erhitzen  ist,  wenn 
es  nur  das  rechte  Maass  nicht  überschreitet,  lehren  die  Versuche 
m.  a,  IV.  a  und  V.  a. 


Qaantitatiye  Bestimmnng  des  Einfach-SchweMcalcinins 
in  Knochenkohle. 

Von 

C.  Fahlberg. 

Das  Auftreten  Yon  mehr  oder  weniger  Schwefelwasserstoff  bei  den 
Untersuchungen  der  Knochenkohle  in  dem  Scheibler'schen  Apparate 
veranlasste  mich,  die  von  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  10.  75  mit- 
getheilten  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  neben  Koh- 
lensäure zur  Bestimmung  des  Einfach-Schwefelmetalls  in  der  Knochen- 
kohle anzuwenden.  Dass  die  Schwefelwasserstoff  liefernde  Verbindung  in 
derselben  ein  Einfachschwefelmetall  sei,  zeigten  mir  mehrere  Versuche, 
die  ich  zur  Entscheidung  dieser  Frage  anstellte.  Zeugniss  von  dem 
häufigen  Vorkommen  von  Schwefelmetall  in  der  Knochenkohle  liefert 
der  unangenehme,  an  faule  Eier  erinnernde  Geruch,  den  man  so  oft  in 
den  Gährräumen  wahrnimmt,  und  der  schwärzlich  glänzende  Ueberzug, 
mit  welchem  in  diesen  die  feuchten  Eisenrohre  stets  bekleidet  werden. 

Ich  beeilte  mich  daher  mit  dem  Apparate,  welcher  zu  dem  vorlie- 
genden Zwecke  vefreinfacht  wurde,  eine  Reihe  von  Versuchen  anzustellen. 
Die  ausserordentlich  guten  Resultate,  welche  ich  erhielt  und  die  ich 
unten  mittheile,  veranlassen  mich,  den  Apparat  und  die  Bestimmungsme- 
thode den  Fabrikanten  zur  Untersuchung  der  Knochenkohle  auf  Schi?e- 
felcalcium  zu  empfehlen. 

In  Betreff  der  Beschreibung  des  Apparates  und  der  DarsteUung  des 
zur  Absorption  des  Schwefelwasserstoffe  dienenden  Kupfervitriol-Bimsstei- 
nes verweise  ich  auf  die  oben  citirte  Abhandlung,  und  bemerke  nur, 
dass  man  bei  Untersuchung  von  Knochenkohle,  weil  es  sich  um  Bestim- 
mung relativ  geringer  Schwefelwasserstoffmengen  handelt,  die  Absorptions- 
röhren klein,  dünn  und  leicht  wählen  muss,  so  dass  ein  gefülltes  U-för- 
miges  Röhrchen  nicht  mehr  als  etwa  20  Grm.  wiegt.  Sehr  angenehm 
bei  dem  Verfahren  ist  der  Umstand,  dass  man  ganz  beliebig  grosse  Men- 
gen der  zu  untersuchenden  Substanz  anwenden  kann,  und  dass  die  ein- 
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tretende  and  fortschreitende  Schwärzung  des  Eapfervitriolbimssteins  das 
Auftreten  des  Schwefelwasserstoffs  und  dessen  Absorption  augenfällig 
darthut. 

Die  Vereinfachung  des  Apparates,  welche  ich  eintreten  liess,  bestand 
darin,  dass  ich  die  Natronkalkröhren  zum  Auffangen  der  Kohlensäure  und 
die  Apparate  zum  Befreien  der  eintretenden  Luft  von  Kohlensäure,  als 
für  meinen  Zweck  entbehrlich,  wegliess ;  denn  die  Kohlensäurebestimmung 
auf  Tolumetrischem  Wege  leistet  fOur  die  Praxis  treffliche  Dienste  und 
ihre  Genauigkeit  kann  durch  Einschaltung  einer  Correctur  fdr  den  mit 
entwickelten  Schwefelwasserstoff  noch  gesteigert  werden.  Zwischen  d^ 
letzten  Chlorcalciumröhre  und  der  zur  Beobachtung  des  Luftstromes  die- 
"^  nenden  Flasche  o  (Taf.  I  in  Heft  1  d.  J.)  brachte  ich  einen  Quetschhahn  an. 
Sobald  sich  in  dem  Kühler  viel  Wasser  angesammelt  hatte,  welches  anfeuigs 
jedenfalls  Schwefelwasserstoff  enthalten  musste,  scbloss  ich  diesen  Quetschhahn 
und  den  am  Luftzuführungsrohr  befindlichen  und  liess  das  Wasser  aus  dem 
Kühler  in  den  Entwickelungskolben  zurückfallen,  um  dann  durch  erneuertes 
Kochen  den  Schwefelwasserstoff  den  Absorptionsröhren  zuzuführen.  Na- 
türlich muss,  bevor  man  die  Quetschhähne  schliesst,  die  Gasflamme  unter 
dem  Kochkolben  entfernt  werden,  weil  sonst  ein  üeberdruck  im  Appa- 
rate eintreten  und  die  Entwickelungsflasche  zerspringen  würde.  —  Dass 
das  Verfahren  Anwendung  finden  kann  zur  Untersuchung  der  Knochen- 
kohle vor  und  nach  dem  Glühen,  um  die  Reduction  des  schwefelsauren 
Kalkes  beobachten  zu  können,  bedarf  keiner  weiteren  Erwähnung,  be- 
merken will  ich  nur  noch,  dass  man  mit  Hülfe  dieser  Prüfung  der  Kohle 
die  Ursache  der  Färbung  der  >grauen  Brode«  sehr  leicht  zu  enträthseln 
im  Stande  sein  wird;  denn  ihre  Färbung  hängt  offenbar  damit  zusam- 
men, dass  sich  das  Schwefelcalcium  etwas  in  Wasser  löst  und  dann,  ein- 
wirkend auf  die  ]^etallformen ,  unlösliche  schwarze  Schwefehnetalle  er- 
zeugt, welche  den  Broden  ein  graues  Ausselien  geben. 

Die  nachstehenden  Untersuchungen  stellte  ich  mit  verschiedenen 
Arten  Böhmischen  Spodiums  an,  von  denen  drei  Sorten  »alte  Kohle« 
und  zwei  »neue  Kohle«  waren. 

A.    Proben  von  alter  Kohle. 
Nr.  1. 
a.  Angewandt:  8,0243  Grm.  Kohle 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0035  Grm., 
»  «2.  «  0,0014      « 

Summa  0,0049  Grm.  HS 

Digitized  by  LjOOQ IC 


des  Einfach-Schwefdcalciains  in  Knochenkohle.  331 

entsprechend  CaS  0,0104  Grm.  oder 0,129  Proc. 

b.  Angewandt:  12,2465  Grm.  Kohle. 

Ge¥dchtsznnahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0052  Grm. 
«  «2.  «  0,0016     < 

Summa  0,0068  Grm.  HS, 

entsprechend  0,0141  Grm.  CaS  oder 0,115  Proc. 

Mittel      0,122  Proc. 
Nr.  2. 

a.  Angewandt:  18,3354  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0042  Grm., 

<  «2.  «  0,0018      * 

Summa  0,0060  Grm.  HS, 
entsprechend  GaS  0,0128  Grm.  oder 0,069  Proc. 

b.  Angewandt:  16,7166  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0042  Grm., 

<  *    2.  «  0,0008      * 

Summa  0,0050  Grm.  HS, 

entsprechend  0,0105  Grm.  CaS  oder 0,060  Proc. 

Mittel  0,0645  Proc. 
Nr.  3. 

a.  Angewandt:  11,5666  Grm. 

Grewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0034  Grm., 
«  «2.  «  0,0012      * 

Summa  0,0046  Grm.  H  S, 
entsprechend  0,0096  Grm.  CaS  oder 0,083  Proc. 

b.  Angewandt:  11,1720  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,00ß7  Grm., 
«  «2.  «  0,0006      * 

Summa  0,0048  Grm.  H  S, 

entsprechend  0,0099  Grm.  CaS  oder 0,080  Proc. 

Mittel      0,0815  Proc 
B.    Proben  mit  neuer  Kohle. 
Nr.  1. 
a.  Angewandt:  11,1520  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0054  Grm., 
*  «2.  «  0,0018      < 

Summa"Ö70072  Grm.  HS, 
entsprechend  0,015  Grm.  CaS  oder 0,134  Proc. 
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b.  Angewandt:  12,043  Grm. 

(jewichtsznnahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0061  Grm., 
«  «2.  «  0,0016      « 


Summa  0,0077  Grm.  HS, 

entsprechend  0,0162  Grm.  CaS  oder 0,134Proc. 

Mittel      0,134  Proc. 
Nr.  2. 

a.  Angewandt:  14,1820  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0058  Grm., 
«  «2.  «  0,0007      <« 

Summa  0,0065  Grm.  HS, 
entsprechend  0,013  Grm.  CaS  oder 0,0919  Proc. 

b.  Angewandt:  14,6420  Grm. 

Gewichtszunahme  des  1.  Absorptionsrohres  0,0054  Grm., 
*  «2.  «  0,0008      * 

Summa  0,0062  Grm.  HS, 

entsprechend  0,013  Grm.  CaS  oder 0,0880  Proc. 

Mittel      0,0899  Proc 


Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  •  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Apparat  lur  Messung  der  Dichte  von  Oasen.  A.  De  Negri*) 
hat  an  dem  bekannten  Bunsen' sehen  Apparat  zur  Messung  der  Dichte 
Yon  Oasen  durch  Bestimmung  ihrer  Ausflnssgeschwindigkeit  aus  engen 
Oeffnungen  eine  Modification  angebracht,  welche  hauptsächlich  den  Zweck 
haben  soU,  die  Zeit  des  Ausflusses  genauer  zu  bestimmen  und  zugleich 
den  Grad  der  Genauigkeit  von  der  grösseren  oder  geringeren  Greschicklich- 
keit  des  Experimentators  ganz  unabhängig  zu  machen.    In   Fig.  8  ist 


*)  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  Bd.  3,  p.  913. 
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Fig.  8.  das  « automatische  Pneomodensimeter«« 

wie  der  Verf.  seinen  Apparat  nennt, 
dargestellt. 

Der  Fass  der  cylindrischen  hölzer- 
nen Qnecksilherwanne  wird  von  drei 
Knpferdrähten  durchsetzt,  die  mit 
Platinenden  versehen  sind.  Der  eine 
von  ihnen  ^  setzt  das  Quecksilber 
mit  der  schwachen  Säule  g  in  Ver- 
bindung. In  der  Mitte  der  Wanne 
erhebt  sich  vertical  eine  Glasröhre, 
die  den  zweiten  Draht  hh^  ein- 
scbliesst,  so  dass  er  i|ur  an  seiner 
herausragenden  Spitze  h  mit  dem 
Quecksilber  in  Berührung  kommen 
Juinn.  Das  untere  Drittheil  dieser 
Röhre  ist  von  einer  concentrischen 
Glasröhre  umschlossen  und  in  dem 
ringförmigen  Baume  zwischen  beiden 
läuft  der  dritte  Draht  kk^  der  auch 
nur  mit  seinem  Ende  k  herausragt.  Die 
beiden  Drähte  führen  andererseits  zu  den  kleinen  Electromagneten  m  und  n, 
die  mit  der  Säule  g  verbunden  sind.  Geht  der  Strom  durch  m,  so  wird 
der  Anker  p  angezogen  und  eine  Uhr,  die  Secunden  und  Zehntelsecunden , 
anzeigt,  in  Bew^ung  gesetzt;  kommt  hingegen  n  zur  Wirksamkeit,  so 
wird  der  Gang  der  ühr  unterbrochen.  Wenn  bei  einer  Gasdichtebestim- 
mung das  Gas  nach  Oeffnung  des  Hahnes  r  aus  o  ausströmt,  so  beginnt 
die  Uhr  ihren  Gang,  sobald  das  Quecksilber  bis  k  gestiegen  ist,  und  die- 
selbe bleibt  von  selbst  wieder  stehen,  sobald  das  Quecksilber  die  Höhe 
h  erreicht  hat.  Als  Beispiel  für  die  Genauigkeit  der  mit  dem  Apparat 
zu  erzielenden  Resultate  führt  der  Verf.  an,  dass  er  die  Dampfdichte  des 
Wasserstoffes  0,070  anstatt  0,069  gefunden  habe. 

TTeber  die  Gewichtsabnahme  der  Platinüegel  in  andauernder  Olfih- 
hitse.  F.  Stolba*)  führt  die  bekannte  Thatsache,  dass  Platintiegel, 
namentlich  wenn  deren  Oberfläche  matt  geworden  ist,  in  andauernder  Glüh- 
hitze an  Gewicht  verlieren,    weniger,    wie  es  gewöhnlich  geschieht,    auf 


♦)  Polyt  Notizbl.  Bd.  25,  p.  865. 
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einen  (behalt  des  Platins  an  Osmiaro  als  auf  die  Büdang  Yon  Eohlenstoff- 
platin  zurück,  weil  der  Yerlust  unter  günstigen  umständen,  wenn  der 
Tiegel  besonders  rauh  sei,  in  zu  beträchtlichem  Grade  auftrete  und  weil 
nach  der  Verbrennung  der  am  Metall  abgesetzten  Kohle  oder  nach 
mechanischer  Fortführung  derselben  durch  die  Flamme  die  innere  Structor 
des  Platins  deutlich  biosgelegt  werde.  Als  der  Yer&sser  einen  Tiegel 
12  Stunden  lang  in  der  farblosen  Flamme  des  Bunse naschen  Brenners 
der  grössten  Hitze  ausgesetzt  hatte,  fand  sich  eine  Gewichtsabnahme  von 
0,016  Grm.  und  die  äussere  Oberfläche  erschien  wie  geätzt  und  so  schOn 
krystallinisch  wie  Moir^  metallique.  Wenn  der  Gewichtsyerlust  auch 
theilweise  durch  die  Gegenwart  des  Osmiums  bedingt  sei,  so  könne  er 
doch  nicht  alleijQ  auf  dessen  Bechnung  gesetzt  werden,  weil  sonst  6ßr 
Osmiumgehalf  der  Platintiegel  grösser  erscheinen  würde  als  der  des  rohen 
Platins. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

TTeber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  als  Anunon.    H.  H  a  g  e  r  ^ 

hat  eine  Modification  des  von  Fr.  S  c  h  u  1  z  e  ^)  zuerst  angegebenen,  dann  von 
A.V.  Harcourt***)und  vonM-Siewertf)  eingehender  bearbeiteten  Ver- 
fahrens, die  Salpetersäure  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Zink  und  Eisen  in  Ammoniak  umzusetzen  und  als  solches  zu 
bestimmen,  in  Betreff  des  Apparates  und  der  Behandlung  der  Agentien  einer 
Modification  unterworfen.  An  den  Apparaten  von  Harcourt  und  von  S  i  e  - 
wert  macht  der  Verf.  nämUch  die  Ausstellung,  dass  das  Entwickelungs- 
gefäss  und  der  Apparat  überhaupt  zu  gross  seien,  wodurch  eine  erheb- 
liche Erschwerung  der  Ueberführung  der  ganzen  gebildeten  Ammoniakmenge 
in  die  vorgelegte  titrirte  Schwefelsäure  bewirkt  werde.    Wässerige  Lösung 


•)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  17, 
••)  Chem.  Centralbl.  1861,  p.  833. 
•^  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  14. 
t)  Anal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  125,  p.  293.  —  Diese  Zeitschr.  Bd,  2, 
p.  75  u.  84. 
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schänme  beim  Erhitzen  sehr  leicht,  fülle  den  ganzen  Entwickelongskolben 
mit  Blasen  an  and  steige  sogar  leicht  über.  Bei  Anwendung  weingeistiger 
Lösung,  wie  sie  von  Siewejrt  vorgeschlagen  werde,  trete  zwar  kein 
Schäumen  ein,  allein  es  werde  das  Resultat  unsicher,  weil  bei  aller  Sorg- 
falt in  der  Ausführung  der  Operation  etwa  Vio  ^^  Anunoniakmenge,  welche 
die  Salpeters&ure  nach  der  Berechnung  liefern  müsse,  zu  wenig  erhalten 
werde.  Bei  der  Modification  des  Yerfis.  würden  die  erwähnten  Umstände 
Yermieden  und  vollkommen  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Der  in  F|g.  9   abgebildete  Apparat  des  Yerfs.  besteht  aus   einem 
Eölbchen  a  von  40,   höchstens  50  CC.  Capacität.     Auf   demselben   ist 


Fig.  9. 


ein  Gasleitungsrohr  und  ein  pipetten- 
ähnliches Reservoir  aufgesetzt.  Das 
Gasleitungsrohr  hat  in,  dem  abstei- 
genden Schenkel  eine  kugelige  Er- 
weiterung c,  welche  im  Nothfalle 
6  bis  10  CC.  Flüssigkeit  aufnehmen 
kann.  Als  Vorlage  dient  ein  mit 
Korkstopfen  geschlossenes  Cylinder- 
glas  e  von  40  bis  50  CC.  Capacität, 
welches  mit  titrirter  Schwefelsäure 
beschickt  wird.  Ah  Sicherheitsrohr 
dient  der  Apparat  d,  in  welchen 
man  so  viel  Säure  einträgt,  dass  die 
von  dem  Trichter  in  die  Kugel  ein- 
tretende Rohröffhung  gerade  nur  ab- 
geschlossen ist.  Das  Reservoir  b  ist 
mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen,  durch  dessen  Durchbohrung  der  aus 
starkem  Messingdraht  bestehende  Stiel  eines  aus  Kork  oder  Kautschuk 
gebildeten  Ventils  für  die  Verengerung  der  Pipette  hervorsteht.  Das 
Reservoir  &sst  gegen  10  CG.,  und  davon  in  der  kugeligen  Erweiterung 
die  eine,  in  dem  unteren  cylindrischen  Theile  die  andere  Hälfte.  Es 
wird  mit  60procentigem  Weingeist  gefüllt.  In  den  Entwickelungskolben 
bringt  man  0,5  Grm.  des  salpetersauren  Salzes  mit  fixer  Alkalibasis  oder 
der  ein  solches  Salz  enthaltenden,  von  Ammon  fireien  oder  vorher  davon 
befireiten  Substanz  in  Pulverform,  sodann  2,5  bis  8  Grm.  feine  Eisenfeil- 
qpäne,    6   bis   7   Grm.  Zinkstaub'*'}   und  zuletzt  8  Grm.  trockenes,   in 

*)  Enthält  der  Snkstaub  viel  Oxyd,  so  kann  man  selbst  9  Grm.  verwenden 
und  auch  das  Alkali  entsprechend  vermehren. 
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kleine  Stücke  zerstossenes  Aetzkali.  Nachdem  die  Mischung  dnrdiScbfli- 
teln  bewirkt  ist,  in  die  Vorlage  nngef.  15  CC.  mit  Lackmus  gefärbte 
Normalschwefelsänre  gebracht  worden  sind,  nnd  die  Mttndnng  des  Glas- 
rohres etwa  0,5  CM.  unter  das  Niveau  der  Säure  hinabgeschoben  ist, 
verbindet  man  die  Vorlage  mit  dem  Entwickelungsgei&ss  und  lässt  die 
Hälfte  des  Weingeistes  in  letzteres  einfliessen.  Wenige  Augenblicke  nach- 
her, nachdem  das  trockene  Gemische  benetzt  worden  ist,  findet  die 
Reaction  unter  heftiger  Erwärmung  statt  und  die  Ammoniak-  und  Wasser- 
8to%asentwlckelung  beginnen  sofort.  Sobald  sich  der  Entwickelungskolben 
abzukflhlen  beginnt,  unterstfitzt  man  die  Gasentwickelung  mit  einer  kleinen 
Flamme,  und  wenn  die  Gasentwickelung  fiberhaupt  eine  langsame  wird, 
lässt  man  erkalten,  den  fibrigen  Weingeist  in  den  Kolben  fliessen  und 
destillirt  zuletzt  unter  schwacher  Erwärmung  den  grösseren  Theil  des 
Weingeistes  in  die  Vorlage  langsam  fiber. 

Zur  Prüfung  der  Phosphorsäure  auf  eine  Terunreinignng  mit 
phosphoriger  Säure,  Arsen  und  Salpetersäure,  Prüfung  der  Schwefel- 
säure auf  Arsen  und  Salpetersäure  und  eine  neue  BeacÜon  auf  Sal- 
petersäure. H.  Hager*)  hat  eine  bereits  früher  von  Seh  er  er  ange- 
gebene Methode  zur  Nachweisung  von  Phosphor  modificirt  und  auch  für 
andere  analytische  Zwecke  verallgemeinert.  Die  Scherer' sehe  Methode 
besteht  dmn,  dass  man  das  Untersuchungsobject  mit  Wasser  verdünnt, 
in  ein  Glasgefäss  bringt,  mit  Schwefelsäure  schwach  ansäuert  und  nun 
das  Ge&ss  mit  einem  Kork  lose  verstopft,  mit  welchem  man  zugleich 
einen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchteten  Streifen  Papier  so  ein- 
klemmt, dass  derselbe  frei  im  freien  Baume  des  Gefässes  hängt  Bei 
Gegenwart  unoxydirten  Phosphors  findet  allmählich  eine  Schwärzung  des 
Silberpapiers  statt.  Da  auch  geringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
ähnlich  auf  das  Silberpapier  einwirken ,  so  soll  maü  gleichzeitig  ein  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  befeuchtetes  Papier  hineinhängen,  welches  durch 
Phosphordampf  nicht  gebräunt  wird.  Da  es  aber  noch  manche  andere 
Substanzen  gibt,  welche  das  Silberpapier  schwärzen,  so  ist  diese  Methode 
trotz  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  wenig  in  üebung  gekommen.  Die- 
selbe lässt  jedoch  eine  Modification  zu,  in  welcher  sie  auf  eine  leichte 
und  umstandslose  Weise  die  Prüfung  von  Arzneimitteln  auf  Arsen,  Phos- 
phor, phosphorige  Säure  und  unterphosphorige  Säure  ermöglicht. 


♦)  Pharm.  Centralbl.  Bd.  11,  p.  489,  und  Bd.  12,  p.  6. 
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Wenn  man  eine  Substanz,  welche  Phosphor,  phosphorige  Säore  oder 
anterphosphorige  Säure  enthält  mit  verdfinnter  Schwefelsäure  (Phosphor- 
säure oder  Salzsäure)  versetzt  und  in  die  Mischung  ein  Stttckchen  reines 
Zink  bringt,  so  entwickelt  sich,  wie  bekannt,  neben  Wasserstoff  auch 
Photphorwasserstoff,  welcher  je  nach  der  Menge,  in  der  er  Yorbanden  ist, 
das  Silberpapier  in  wenigen  Minuten  oder  in  einigen  Stunden  schwärzt. 
Bei  Oegenwart  von  mehr  als  Spuren  Salpetersäure  ist  die  Entwickelung 
des  Phosphorwasserstoffs  einigermaassen  beeinträchtigt  Eine  kleine  Menge 
Salpetersäure  kann  man  jedoch  unschädlich  machen,  wenn  man  die  zu 
prOfende  Substanz  einige  I^nuten  vor  dem  Zusatz  des  Zinks  mit  etwas 
eines  Eisenoxydnlsalzes  versetzt  Wenn  man  Fliesspapier,  auch  das  beste 
Filtrirpapier,  mit  emer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
so  wird  früher  oder  später  eine  Bräunung  des  Papiers  aus  bekannten 
Gründen  stattfinden  und  möglicher  Weise  zu  einem  Irrthum  Veranlassung 
geben,  weshalb  sich  die  Anwendung  von  Fliesspapier  nicht  empfiehlt. 
Dagegen  wird  ein  feines  Per^^entpapier  durch  eine  kalte  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  verändert  und  zeigt  dasselbe,  damit  be- 
tupft, bei  der  Aufbewahrung  an  einem  dunkeln  Orte,  nach  einem  Tage 
keine  dunkle  Bräunung  oder  Schwärzung. 

Die  officinelle  Phosphorsäure,  besonders  die  genau  nach  Vorschrift 
der  preuss.  Pharmakopoe  bereitete,  enthält  grössere  oder  kleinere  Mengen 
phosphoriger  Säure,  einer  Substanz,  die  der  arsenigen  Säure  an  Gütigkeit 
wenig  nachsteht.  Zum  Zwecke  ihrer  Nachweisung  nach  der  in  Bede 
stehenden  Methode  bringt  man  4  bis  5  CG.  der  Phosphorsänre  in  ein 
7  bis  8  CM.  hohes  Opodeldocgläschen,  verdünnt  dieselben  mit  3  bis  4  CG. 
Wasser,  fügt  ein  Stückchen  arsen-  und  phosphorfreies  Zink  dazu  und 
schliesst  das  Gläschen  locker  mit  einem  Kork,  den  man  in  der  Bichtung 
seiner  Achse  gespalten  und  in  dessen  Spalt  man  einen  Streifen  Pergament- 
papier eingeklemmt  hat,  welcher  an  dem  der  Flüssigkeit  zugewendeten 
Ende  mit  einer  dünnen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchtet 
ist.  Die  Vorrichtung  wird  an  einen  schattigen  Ort  gestellt  und  viertel- 
oder  halbstündig  beobachtet.  Bei  Gegenwart  von  sehr  kleinen  Spuren 
phosphoriger  Säure  wird  sich  die  dunkle  Bräunung  vielleicht  nach  2  Stunden 
zeigen,  bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  schon  nach  10  bis  20  Minuten. 
Da  eine 'starke  Verunreinigung  mit  Salpetersäure  vorhanden  sein  kami, 
so  stellt  man  gleichzeitig  noch  eine  zweite  Probe  an,  bei  welcher  man 
der  Phosphorsäure  mehrere  Minuten  vor  dem  Zusatz  von  Zink  einige 
Tropfen  einer  Eisenchlorürlösung  zufügt. 
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Enthält  die  Phosphorsänre  Arsen,  so  wird  sich  Arsenwasserstoff  ent- 
wickeln, welcher  noch  kräftiger  auf  das  Silbersalz  einwirkt  als  der  Phos- 
phorwasserstoff. Bei  der  geringsten  Menge  Arsensäure  ist  der  Papier- 
streifen in  wenigen  Minuten,  oft  selbst  plötzlich,  dunkelbraun  oder  schwarz 
gewöhnlich  zum  Theil  mit  einem  metallglänzenden,  auch  beim  Trocknen 
des  Papiers  bleibenden  Lüster  überzogen.  Die  Bräunung  durch  Phosphor- 
wasserstoff ist  matt  und  weniger  dunkel.  Eine  Verunreinigung  mit  Sal- 
petersäure hindert  hier,  wie  der  Verf.  sich,  entgegen  den  Ansichten  anderer 
Chemiker,  überzeugt  hat,  ebensowenig  wie  der  Zusatz  von  Eisenoxydul- 
salz die  Reaction. 

Hat  sich  nach  Verlauf  von  ungef.  2  Stunden  eine  Bräunung  nicht 
eingestellt,  so  kann  man  die  Phosphorsäure  als  von  phosphoriger  und 
von  Arsen  frei  ansehen  und  die  Prüfimg  auf  Salpetersäure  in  der 
Art  vornehmen,  dass  man  2  CC.  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gläschen  klar 
vom  Zink  ab  in  ein  Reagensglas  giesst,  ihr  soviel  Kalilauge  zümischt,  bis 
sie,  anfangs  dadurch  getrübt,  klar  und  farblos  erscheint  und  zuletzt  mit 
alkalischer  Kupferlösung*)  bis  zum  Eintritt  einer  blauen  Färbung  versetzt. 
IHe  Glegenwart  von  Salpetersäure  macht  sich  dann,  beim  Erwärmen  selbst 
in  sehr  geringen  Spuren,  durch  Abscheidung  von  rothem  Kupferoxydul 
bemerkbar. 

Diese  Reaction  auf  Salpetersäure  und  auf  üntersalpetersäure,  die 
nach  dem  Verf.  eine  überaus  scharfe  ist  und  an  Empfindlichkeit  von 
keiner  andern  übertroffen  wird,  kann  übrigens  immer  erst  dann  unter- 
nommen werden,  wenn  die  verdünnte  Säure  mindestens  eine  halbe  Stunde 
lang  auf  das  Zink  eingewirkt  hat. 

IHeselbe  Art  der  Untersuchung  kann  selbstverständlich  bei  der  Prüfung 
der  Schwefelsäure  auf  Arsen  und  auf  Salpetersäure  angewendet  werden, 
da  eine  Salpetersäureverunreinigung  nicht  in  Betracht  kommt,  wenn  die 
Schwefelsäure  arsenhaltig  befunden  wurde.  Die  rohe  Schwefelsäure  wird, 
behufe  der  Prüfung,  mit  der  6£Btchen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt 
und  bei  der  Aufsuchung  von  Arsen,  wenn  mehr  als  Spuren  von  Salpeter- 
säure vorhanden  sind,  mit  Eisenchlorürlösung  behandelt. 

Um  hierbei  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  getäuscht  zu  werden, 
der  sich  bei  einem  etwaigen  Gehalte  der  Schwefelsäure  an  schwefliger 
Säure  bilden  kann,   prüft  man  gleichzeitig  mit  einem   mit    essigsaurem 


♦)  7  Th.  Kupfervitriol.  SO  Th.  weinsaures  Kali,  200  Th.  Wasser,  15  bis 
20  Th.  Aetzkali  in  150  Th.  Wasser  gelöst  und  100  TL  Glycerin. 
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Bleioxyd  getränkten  Papierstreifen,  aaf  welchen  Arsenwasserstoff  nicht 
einwirkt,  und,  im  Falle  dabei  eine  Schwärzung  eintritt,  erhitzt  man  einige 
Cabiccentimeter  der  Schwefdsäare  mit  einigen  Tropfen  Königswasser  bis  zur 
beginnenden  Yerdampfnng  der  Schwefelsäure,  yerdflnnt  mit  der  sechsfachen 
Wassermenge,  lässt  erkalten  und  schreitet  dann  erst  zur  weiteren  Prüfung. 
Hätte  sich  ein  Bodensatz  oder  Selen  ausgeschieden,  so  wäre  die  verdünnte 
Säure  vorher  noch  zu  filtriren. 

In  einer  später ''^  veröffentlichten  Abhandlung  verbreitet  sich  der 
'  Verf.  noch  über  die  weitere  Prüfung  der  durch  die  Wasserstoffverbindungen 
des  Schwefels,  Phosphors  und  Arsens  auf  Silberpapier  hervorgebrachten 
Flecken  und  berücksichtigt  dabei  auch  den  Antimonwasserstoff. 

Hat  man  durch  das  oben  beschriebene  Verfahren  eine  Schwärzung 
des  Silberpapierstreifens  erhalten,  so  macerirt  man  denselben  in  einer 
Cyankaliumlösung  (1  Tb.  Cyankalium  in  6  bis  8  Th.  Wasser).  Die  von 
Schwefelwasserstoff  herrührende  Schwärzung  wird  dabei  sofort,  die  von 
Phosphor-  oder  Antimonwasserstoff  herrührende  nur  allmählich  (nach 
2  Stunden),  bei  gelindem  Erwärmen  schneller,  und  die  von  Arsenwasser- 
stoff herrührende  überhaupt  nicht,  auch  nicht  bei  gelindem  Erwärmen 
(auf  50  %  verschwinden.  Die  letztere  wird  nur  blasser  und  braun.  Er- 
wärmt man  einen  anderen  geschwärzten  Papierstreiien  in  Sublimatlösung 
gelinde,  so  wird  nur  das  vom  Schwefelwasserstoff  herrührende  Schwarz  — 
wenn  auch  blasser  werdend  —  nicht  verschwinden. 

Indem  der  Verf.  darauf  hinweist,  dass  Phosphorwasserstoff  salpeter- 
saures Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd,  nicht  aber  schwefelsaures 
Kupferoxyd  schwärzt,  Antimon-  und  Arsenwasserstoff  das  Silber-  und' 
Kupfersalz,  nicht  aber  das  Bleisalz  schwärzen,  während  Schwefelwasser- 
stoff auf  alle  drei  einwirkt,  bemerkt  er,  dass  damit  ein  Mittel  an  die 
Hand  gegeben  sei,  einen  Versuch  dadurch  zu  vervollständigen,  dass  man 
drei  Opodeldocgläser  beschickt  und  jedes  Glas  mit  einer  der  drei  Beagens* 
lödungen  auf  Pergamentpapierstreifen  versieht.  Man  könnte  auf  den  Gre- 
danken  kommen,  ein  Glas  mit  sehr  weiter  Oeffnung  und  einem  dreimal 
gespaltenen  Kork,  versehen  mit  allen  drei  Reagentien,  zu  dem  Experiment 
zu  verwenden.  Dem  steht  jedoch  entg^^en,  dass  zuerst  das  Silbersalz 
geschwärzt  wird  und  bei  Entwickelung  von  Spuren  der  Wasserstoffver- 
bindungen die  übrigen  Reagentien  unangegriffen  bleiben.  Eine  ähnliche 
Erscheinung  beobachtet  man  selbst  mitunter,    wenn  man  statt  eines  zu- 


•)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  4. 
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gleich  zwei  oder  drei  mit  Silberlösung  benetzte  Papierstreifen  in  einen 
Kork  einklemmt.  Während  einer  der  Streifen  sich  schwärzt^  bleiben  die 
beiden  anderen  zuerst  unverändert,  um  erst  später  dieselbe  Erscheinung 
zu  zeigen.  Es  ist  daher  In  den  meisten  Fällen  zweckmässiger,  drei 
Gläser,  je  mit  einem  der  genannten  Reagentien,  in  Anwendung  zu  bringen. 
Sind  innerhalb  einer  Stunde  alle  drei  Beagentien,  geschwärzt,  so  enthält 
die  Flflssigkeit  schweflige  Säure,  unterschweflige  Säure  etc;  sind  nur  das 
Silber-  und  Bleisalz  gesc&wärzt,  so  hat  man  auf  Phosphor,  phosphorige 
Säure  oder  unterphosphorige  Säure  zu  schliessen;  werden  dagegen  nur 
das  Silber-  und  das  Eupfersalz  geschwärzt,  so  hat  man  es  mit  einem 
Oxyde  des  Arsens  oder  des  Antimons  zu  tbun.  Das  entsprechende  Silber- 
papier in  Cyankaliumlösung  macerirt,  gibt,  wenn  es  enti&rbt  wurd,  Antimon, 
wenn  es  nicht  ent&rbt  wird,  Arsen  an.  Die  Schwärzung  des  Blei-  und 
des  Kupfersalzes  geht,  ausser  bei  Schwefelwasserstoff,  nur  langsam  vor 
sich,  doch  muss  das  Kupfersalz,  zum  Theil  auch  das  Bleisalz,  nach 
1  bis  2  Stunden  beobachtet  werden,  da,  weil  die  Luft  nicht  ganz  abge- 
schlossen ist,  die  Schwärzung  später  wieder  verschwinden  kann.  W«m 
sich  die  Schwärzung  als  durch  Schwefelwasserstoff  bewirkt  herausstellt, 
ist  natürlich  die  Gregenwart  der  drei  anderen  Metalloide  nicht  ausgeschlossen, 
dieselbe  muss  aber  dann  nach  anderen  Methoden  ausgemittelt  werden. 

In  einer  neuerdings*)  gemachten  Mittheilung  hebt  der  Verf.  nodi 
hen*or,  dass  sich  die  Prüfung  der  Schwefelsäure  —  und  auch  der  Salz- 
säure —  auf  Arsen  noch  einfacher  gestaltet,  wenn  man  denselben  schwefd' 
saures  Kupferoxyd  zusetzt,  welches  die  durch  etwa  vorhandene  schweflige 
Säure  veranlasste  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  die 
von  Arsenwasserstoff  verhindert.  Man  verdünnt  1  CG.  Schwefelsäure  mit 
10  CO.  Wasser,  oder  1  CG.  Salzsäure  mit  5  GG.  Wasser  und  setzt  im 
ersteren  Falle  der  verdünnten  Säure  ungef.  30,  im  anderen  Falle  15  Tropfen 
einer  wässerigen  Kupfervitriollösung  hinzu.  Von  der  Mischung  bringt 
man  eine  kaum  1  GM.  hohe  Schicht  oder  4  bis  5  GG.  in  ein  8  bis  10  CM. 
hohes  cylindrisches  Glas  (Opodeldocglas),  dazu  ein  Stück  reines  Zink  und 
verschliesst  mit  dem  gespaltenen  Kork,  welchem  man  den  mit  der  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchteten  Pergamentpapierstreifen  einge- 
fügt hat.  Bei  Gegenwart  von  Arsen  wird  die  Schwärzung  alsbald  be- 
ginnen. Da  in  Folge  des  Kupfersalzzusatzes  die  Wasserstoffgasentwickdung 
am  Zink  mit   grösserer  Heftigkeit    erfolgt   und    ein  Aufspritzen    kleiner 


♦)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  26. 
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Tröpfchen  gegen  den  Pergamentpapierstreifen  leicht  stattfindet,  so  ist  ein 
genügend  hohes  Cylinderglas  zum  Experiment  zu  Torwenden.  Ist  die 
Flüssigkeitsschicht  0,75  bis  1  CM.  hoch,  so  genügt  ein  Zwischenraum 
von  6  bis  8  CM.  zwischen  dem  Niveau  der  Flüsdgkeit  nnd  dem  Papier- 
streifen. Man  kann  aach  dem  Glase  eine  schiefe  Lage  geben,  wodorch 
ein  Bespritzen  des  Papierotreifens  noch  sicherer  verbinde  wird. 

Zur  Auffindung  des  Jods.  Pelloggio"*)  schlagt  vor,  zur  Erken- 
nung von  Spuren  von  Jodverbindungen,  die  sich  durch  directen  Zusatz 
von  Chlor  und  Stärkekleister  nicht  mehr  nachweisen  lassen,  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  Salzsäure  und  Stärkekleister  in  eine  Por- 
cellanschale  zu  bringen  und  einen  elektrischen  Strom  hindurchzuführen, 
wobei  sich,  falls  Jodverbindungen  vorhanden  sind,  blaue  Streifen  am  positiven 
Pol  bilden. 

Veber  die  Trennung  von  Chlor-,  Brom«  und  Jodaübor.  H.  Hager '^) 
theilt  ein  Verfahren  zur  Trennung  des  Chlorsilbers  vom  Brom-  und  vom 
Jodsilber  mit,  welches  zwar  auf  äusserste  Schärfe  keinen  Anspruch  macht, 
aber  doch  in  manchen  Fällen  sehr  bequem  und  geeignet  ist,  bei  ana- 
lytischen Untersuchungen  die  Arbeit  abzukürzen,  besonders  in  den  Fällen, 
in  welchen  Brom-  und  Jodsilber  gegen  Chlorsilber  vorherrschen.  Dasselbe 
beruht  auf  der  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  in  einer 
kochenden  Lösung  von  Ammonsesquicarbonat,  worin  Bromsilber  nur  spuren- 
weise und  Jodsilber  fiast  gar  nicht  löslich  ist  Die  Lösung  des  Anmion- 
sesquicarbonats  darf  weder  Mono-,  noch  Bicarbonat  In  beträchtlicher 
Menge  enthalten  und  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  1  Th. 
durchscheinendes,  krystallinlsches  (salmiakfreies)  Ammoniumcarbonat  in 
9  Th.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  und  für  je  10  CC.  der 
Flüssigkeit  5  Tropfen  lOproc.  Aetzammons  zusetzt  Bei  Verwendung 
eines  schon  zum  Theil  verwitterten  Ammoncarbonats  soll  für  jeden  CC. 
der  Lösung  ein  Tropfen  des  Aetzammons  genommen,  dann  aber  die  Flüssig- 
keit einen  Tag  lang  im  offenen  Gefässe  stehen  gelassen  werden. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  fällt  ^man  die  mit  Salpetersäure 
sauer  gemachte  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  schüttelt  recht 
kräftig,  befreit  den  sich  rasch  ablagernden  Niederschlag  durch  Decantation 
und  Aufgiessen  von  Wasser  von  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit,  über- 


*}  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  3,  p.  915. 
•♦)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  42. 
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giesst  ihn  mit  der  annähernd  abgeschätzten  80-  bis  lOOfachen  Gewichts- 
menge der  Ammonsesqoicarbonatlösang  ond  lässt  2  bis  3  Minuten  kochen. 
Da  sich  das  gelöste  Chlorsilber  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nicht  so- 
fort wieder  abscheidet,  so  lässt  man  absitzen,  was  sehr  rasch  geschieht^ 
decantirt  und  wiederholt  nach  neuem  Aa%uss  von  Ammonsesqnicarbonat- 
lösung  das  Kochen  noch  einmal.  Das  Bromsilber  wird  dann  dorch  5proc. 
Ammon  vom  Jodsilber  getrennt,  wobei  eine  spnrenwase  Lösung  des  letz- 
teren bekann^ch  auch  nicht  verhindert  werden  kann. 

Wie  weit  die  Resultate  des  Yerbhrens  von  absoluter  Genauigkeit 
abweichen,  wird  aus  folgendem  Beispiel  erhellen.  Von  einem  trockenen 
(}emisch  aus  1,07  Grm.  sublimirtem  Salmiak,  2,38  Grm.  Bromkalium  und 
3,32  Grm.  Jodkalium  wurden  0,677  Grm.  in  Wasser  gelöst,  wie  ange- 
geben geMlt  und  der  Niederschlag  gewichtsanalytisch  bestimmt.  Der- 
selbe betrug  1,124  Grm.  Andere  0,677  Grm.  "desselben  Gemisches  er- 
gaben nach  der  Fällung  mit  Silberlösnng  etc.  und  zweimaligem  Auskochen 
des  Niederschlages  mit  dem  kohlensauren  Ammon  einen  0,828  Grm.  be- 
tragenden Rflckstand  von  Brom-  und  Jodsilber.  (Die  Rechnung  verlangte 
0,8475  Grm.)  Es  wären  also  0,296  Grm.  Chlorsilber  (berechnet  0,287 
Grm.)  in  Lösung  gegangen.  Eine  dritte,  0,677  Grm.  betragende  Menge 
des  Salzgemisches  mit  Silbeilösung  gefällt,  lieferte,  nach  Behandlung  des 
Niederschlags  erst  mit  Ammonsesquicarbonat  und  dann  mit  verdttnn- 
tem  Ammon  einen  Rückstand  von  Jodsilber,  welcher  0,448  Grm.  wog 
(berechnet  0,47  Grm.),  so  dass  0,38  Grm.  Bromsilber  gefimden  worden 
wären. 

Hiemach  ergab  sich 


gefunden 

berechnet 

Chlorsilber     . 

.     .     0,296 

0,287 

Bromsilber     . 

.     .     0,380 

0,376 

Jodsilber  .     . 

.     .     0,448 

0,470 

1,124  1,133. 

Veber  die  Fällung  der  Xetalle  der  Kagneaiumgruppe  als  Oxal- 
säure Salze  und  deren  Bestimmung  mit  Chamäleon.  W.  Gibbs  *) 
hat  schon  früher  darauf  hingewiesen,  dass  die  salpetersauren  und  schwe- 
felsauren Salze,  sowie  die  Chlorverbindungen  von  Nickel,  Kobalt,  Cad- 
mium,  Zink,  Mangan  und  Magnesia  aus  concentrirten  Lösungen  durch 
überschüssige  Oxalsäure  und  viel  starken  Alkohol  vollständig  gef&Ut  wer- 


*)  Sillim.  americ.  Joum.  [II.]  Bd.  44,  p.  213.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p. 259. 
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den,  sowie  den  Vorschlag  gemacht,  darauf  fOr  solche  F&lle,  in  denen 
Alkalisalze  nicht  vorhanden  sind,  eine  Beatimmnngsmethode  der  Metalle 
zn  gründen,  hei  welcher  die  Oxalsäure  in  dem  Niederschlage  mit  Hfllfe 
Ton  übermangansaurem  Kali  bestimmt  werden  sollte.  Ueber  diese  Me- 
thode hat  nun  W.  G.  Leison  *)  unter  gleichzeitiger  Berflcksichtigung 
der  Kalk-,  Baryt-  und  Strontiansalze  eine  grossere  Anzahl  von  Versuchen 
durchgeführt  und  dabei  gefunden,  dass  sie  in  den  meisten  Fällen  gute  Be- 
sultate  liefert,  bezüglich  der  Specialit&ten  der  Arbeit  verweisen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  und  erwähnen  nur,  dass  der  Verf.  zur  Zersetzung  der 
Oxalsäuren  Salze  heisse  Salzsäure  oder,  in  den  meisten  FftUen,  verdünnte 
Schwefelsäure  benutzte,  welche  letztere  aber  zur  Anwendung  von  Sand- 
filtem  **)  beim  Abfiltriren  der  Oxalsäuren  Salze  nöthigte,  weil  sie  aus 
Papierfiltern  Substanzen  auflöste,  welche  auf  das  übermangansaure  Kali 
einwirkten.  —  Oxalsäure  Baryterde  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  voll- 
ständig zersetzt.  —  Die  LOsung  des  Oxalsäuren  Kobaltoxyduls  entfärbte 
der  Verf.  vor  dem  Zusatz  des  übermangansauren  Kalis  dadurch,  dass  er 
eine  solche  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  bis  zum  Eintritt  einer 
schwachen  Rauchfarbe  hinzuf&gte,  und  in  ähnlicher  Weise  verfuhr  er 
umgekehrt  bei  der  Analyse  des  Nickelsalzes,  welches  übrigens  nur  dann 
vollständig  gefällt  wird,  wenn  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Oxalsäure  im 
Wasserbade  concentrirt  wird,  ehe  der  Alkohol  hinzukommt,  und  nadiher 
noch  eine  Digestion  von  etwa  halbstündiger  Dauer  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Alkohols  erfährt.  —  Bei  Maogan-  und  Eisensalzen  gab  die  Me- 
thode keine  genauen  Besultate. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons.  S.  P.  Sharples  *^)  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  das  Antimonsulfür  in  einem  dichten,  kömigen,  beson- 
ders leicht  auszuwaschenden  Zustande  gefällt  werde,  wenn  man  die  neben 
Antimonoxyd,  Weinsäure  und  freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung,  während 
des  Einleitens  des  Schwefelwasserstoffs  allmählich,  zuletzt  bis  zum  Kochen 
erhitze  und  letzteres  etwa  fünfzehn  bis  zwanzig  Minuten  unterhalte. 
Arsensulfür  nimmt  unter  denselben  Bedingungen  keine  kömige  Beschaffen- 
heit an. 

Quantitative  Trennung  des  Zinns  vom  Wolfram.  J.H.Talbottf) 
beschreibt  eine  für  diesen  Zweck  bestimmte  Methode,  welche  sich  darauf 

*)  Chem.  News  Bd.  22,  p.  210. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  84. 
♦♦♦)  Americ.  Joum.  of  scienc.  Sept.  1870  durch  Chem.  News  Bd.  22,  p.  190. 

t)  Americ.  Journ.  of  scienc.  Sept.  1870  durch  Chem.  News  Bd.  22,  p.  190  u.  229. 
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grOndet,  dass  ZSnnoxyd  mit  Cyankaliam  sehr  leicht  redncirt  werden  kann, 
während  Wolframsftnre  demselben  selbst  in  hoher  Temperatur  widersteht. 
Das  Gemenge  beider  Oxyde  wird  mit  dem  drei-  bis  vierfieu^hen  Gewicht 
käuflichen  Cyankalinms,  welche  vorher  geschmolzen  and  pnlyerisirt  wor- 
den ist,  innig  gemischt  and  in  einem  Porcellantiegel  geschmolzen.  Beim 
Behandeb  der  erkalteten  Schmelze  mit  heissem  Wasser  geht  die  Wolf- 
ramsäare  an  Kali  gebanden  in  Lösong.  Das  abfiltrirte,  gewaschene  and 
getrocknete  Zinn  wird,  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  als  Oxyd 
gewogen.  Die  Wolframsäure  bestimmt  der  Verf.  aus  dem  Verlust  oder 
er  fiült  dieselbe  mit  salpetersanrem  Quecksilberoxydul,  nachdem  die  Lö- 
sung zuvor  zur  Zerstörung  des  flberschtissigen  Cyankaliums  mit  Salpeter- 
säure gekocht  und  die  Wolfiramsäure  durch  ein  Alkali  wieder  in  Lösung 
gebracht  worden  ist.  Die  vom  Verf.  angefahrten  Beleganalysen,  brt 
denen  er  theils  mechanische  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Wolframsäure 
nach  der  beschriebenen  Methode  behandelte,  theils  beide  Substanzen  vor- 
her im  Silbertiegel  mit  reinem  Aetznatron  zusammenschmolz  und  aus  der 
wässerigen  Lösung  der  Schmelze  mit  Salpetersäure  wieder  ausschied, 
gaben  sehr  befriedigende  Resultate. 

Von  Molybdänsäure  kann  Zinnoxyd  in  derselben  Weise  nicht  ge- 
trennt werden,  weü  erstere  dabei  immer  mehr  oder  weniger  zu  einer 
niedrigeren  Oxydationsstufe  reducirt  wird. 

Veber  ein  einfiEudies  Verfahren  xur  Trennung  der  Säuren  des 
Hiobiums  von  denen  des  Ihneniunul  hat  R.  Hermann  Mittheilungen 
gemacht  Obgleich  wohl  die  Mehrzahl  der  Chemiker  dermalen  annimmt, 
dass  ein  besonderes  Metall  Ilmenium  nicht  existirt,  so  glauben  wir  doch 
der  Vollständigkeit  wegen  über  zwei  Abhandlungen  des  Verf.'s  Bericht 
erstatten  zu  müssen,  von  denen  die  erstere  *)  die  allgemeinen  Grund- 
lagen des  Trennungsver&hrens  an  den  Eigenschaften  gewisser  Verbindun- 
gen der  beiden  Metalle  erörtert,  während  die  andere  **)  das  Speciellere 
der  Methode  in  der  Beschreibung  einer  Ajialyse  des  Columbits  von  Bo- 
denmais darlegt. 

Bei  diesem  neuen  Verfahren  fällt  die  umständliche  Lösung  der  Me- 
tallsäuren  in  Salzsäuren  und  ihre  Fällung  durch  schwefelsaures  Kali  *^) 
ganz  weg;   man  hat  es  nur  noch  mit  einer  fractionirten  Erystdlisation 


♦)  Joum.  f.  pract.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  2,  p.  108. 
•*)  Ebendaselbst  p.  113. 
***)  Vgl.  diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  269. 
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der  Ealiammetalläaoride  und  Darstellung  von  krystallisirten  Katronsalzen 
zu  Uran.  Die  Kaliam-Xlmenänoride  sind  nämlich  etwas  schwerer  löslich 
als  die  Kalianmiobfluoride,  sie  brauchen  ungefähr  20  Theile  Wasser  von 
10  0  zur  Lösung,  während  die  Ealiumniobfluoride  noch  in  15  Theilen 
Wasser  gelöst  blieben.  Ausserdem  unterscheiden  sich  die  Ejrystalle  der 
Natronsalze  der  Säuren  des  Niobiums  von  denen  der  Säuren  des  Urne- 
niums  durch  ganz  verschiedene  Formen.  Die  Natronsalze  der  Säuren 
des  Niobiums  krystallisiren  nämlich  stets  in  prismatischen  Formen,  wäh- 
rend die  Natronsalze  der  Säuren  des  ümeniums  blätterige  Erystalle  bilden. 
Auch  sind  erstere  etwas  schwerer  löslich  als  letztere,  weshalb  sich  diese 
Salze  durch  fractionirte  Krystallisation  leicht  trennen  lassen. 

Dass  die  prismatischen  Natronsalze  Säuren  des  Niobiums,  die  blätteri- 
gen dagegen  Säuren  des  Ilmeniums  enthalten,  weist  der  Verf.  mit  Hülfe 
des  Löthrohrs  nach.  Die  Säuren  der  ersteren  geben  nämlich  mit  Phos- 
phorsalz in  der  inneren  Flamme  geschmolzen  rein  blaue  Gläser,  die 
auch  nach  der  Abkühlung  ihre  blaue  Farbe  beibehalten,  wogegen  die 
Säuren  der  blätterigen  Natronsalze  unter  gleichen  Umständen  rothbraune 
Gläser  bilden,  die  selbst  bei  starker  Sättigung  und  langem  Behandeln  in 
der  inneren  Flamme  nicht  blau  werden. 

Die  Natronsalze  haben  übrigens  eine  sehr  schwankende  Zusanunen- 
setzuug,  indem  sie  Säuren  mit  verschiedenem  Sauerstoffgehalt  (R^  O3  und 
RO2)  enthalten  und  ausserdem  noch  sauer,  neutral  oder  basisch  sein 
können.  Aus  diesem  Grunde  schlißt  die  in  Rede  stehende  Trennungs- 
methode die  Nothwendigkeit  der  Analyse  der  Natronsalze  und  mitunter 
auch  ihrer  nochmaligen  Verwandlung  in  Kaliummetallfluoride  ein. 

Bei  der  Analyse  des  Columbits  schmolz  der  Verf.  das  Mineral  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  und  behandelte  die  Metallsäuren  mit  Schwe- 
felammonium und  hierauf  mit  schwacher  Salzsäure.  Die  so  vorbereiteten 
Metallsäuren  wurden  in  Flusssäure  gelöst  und  die  Lösung  so  weit  ver- 
dünnt, dass  auf  1  Theil  Kalium-Metallfluorid  25  Theile  Wasser  kamen. 
Sodimn  wurde  etwas  Kieselerde  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Fluor- 
kalium als  Kalium-Siliciumfluorid  ausgefällt  und  abfiltrirt. 

Hiemach  setzt  der  Verf.  zu  der  klaren  Lösung  Fluorkalium  in  ge- 
ringem Ueberschuss,  wobei  sich  sogleich  ein  aus  zarten  Krystallnadeln 
bestehender  Niederschlag  von  Kalium  -  Tantalfluorid  bildet.  Doch  lässt 
sich  auf  diese  Weise,  auch  wenn  man  die  Flüssigkeit  noch  weiter  ver- 
dunstet, nicht  alles  Kaliumtantalfluorid  abscheiden,  weil  dasselbe  in  150 
bis  200  Theilen  Wasser  löslich   ist.     Der   Rest  der  Tantalsäure,   sowie 
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auch  möglicherweise  noch  beigemengte  geringe  Mengen  Ton  Titamänre, 
setzen  sich  jedoch  späterhin  ab  bei  der  Zersetzong  der  Ealiomflnoride 
des  Niobinms  und  Dmenioms  durch  Natronhydrat  und  der  Behandlung 
der  Natronsalze  mit  kochendem  Wasser,  weil  sowohl  die  Tantalsanre,  wie 
auch  die  Titansäure  in  schwacher  Natronlauge  unlöslich  sind,  während 
die  Säuren  des  Niobiums  und  des  ümeniums  auch  in  schwacher  Laoge 
leicht  zu  löslichen  Natronsalzen  umgebildet  werden. 

Die  Yom  Ealiumtantalfluorid  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Ver- 
dampfen concentrirt,  so  lange  sich  noch  Erystalle  von  £[alium-M^Allfliio- 
liden  abscheiden.  In  der  Mutterlauge  bleibt  nur  noch  das  im  lieber- 
schuss  vorhandene  Kaliumfluorid.  Die  auskrystallisirten  Kalium-Metall- 
fluoride löst  der  Verf.  in  ihrem  10£achen  Gewichte  heissen  Wassers  und 
ktOilt  die  Lösung  bis  auf  10  ^  ab.  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  der 
gelösten  Fluoride  in  zarten  blätterigen  Krystallen  (A)  ab,  welche  vor- 
zugsweise aus  Kalium-Bmenfluoriden  bestehen  sollen.  In  der  von  den 
Krystallen  abgegossenen  Lösung  (B)  dagegen  sollen  nur  Kalinmfluorido 
des  Niobiums  enthalten  sein. 

Diese  beiden  Arten  von  Doppelfluoriden  werden  nun  in  Natronsalze 
umgewandelt.  Yerf.  verfährt  dabei  folgendermaassen.  Die  Krystalle  A 
werden  in  ihrem  50&chen  Gewicht  kochendem  Wasser  gelöst  und  zu 
dieser  Lösung  nach  und  nach  so  viel  Natronhydrat  gesetzt,  als  das  Ge- 
wicht des  gelösten  Fluorids  beträgt.  Dabei  trübt  sich  anfänglich  die 
Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenes  Metallsäurehydrat.  Nach  Zusatz  von 
mehr  Natronhydrat  löst  sich  dasselbe  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  auC,  and 
nach  Zusatz  des  Restes  von  Natronhydrat  bildet  sich  wieder  ein  weisser 
pulverförmiger  Niederschlag  von  Natronsalzen  der  •  Metallsäuren.  Verf. 
filtrirt  die  klare  noch  heisse  Lösung  von  diesem  Niederschlage  ab,  löst 
letzteren  in  reinem,  heissem  Wasser  auf,  wobei  eine  Substanz  zurück- 
bleiben kann,  welche  Tantalsäure  und  Titansäure  enthält.  Die  beiden 
Filtrat«  werden  vermischt  und  erkalten  gelassen,  wobei  sich  blätterige, 
hexagonale,  perlmutterglänzende,  an  der  Luft  jedoch  bald  trübe  werdende 
Krystalle  ausscheiden,  von  denen  der  Verf.  annimmt,  dass  sie  die  ganze 
Menge  der  vorhandenen  Säuren  des  Bmeniums  enthalten. 

Zur  Analyse  dieser  Salze  werden  sie  in  einer  kleinen  Glaskugel  in 
einem  Strome  von  Luft,  die  zuvor  über  KaUhydrat  geleitet  wurde,  um 
ihr  alle  Kohlensäure  zu  entziehen,  erhitzt  und  durch  Wägung  des  Ver- 
lustes der  Wassergehalt  bestimmt.  Das  entwässerte  Salz  wird  sodann 
mit  dem  SOfachen  Gewichte  von    saurem    schwefelsaurem  Ammon  ge- 
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schmolzen.  Dabei  entsteht  eine  klare  Sakmasse,  die  sich  in  lauem 
Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  löst  Ans  dieser  Lösung  schlagt 
ttberschüssiges  Ammon  die  Metalls&are  vollständig  als  Hydrat  nieder,  wel- 
ches letztere  ausgewaschen,  geglttht  und  gewogen  wird.  Den  Natronge- 
halt bestimmt  der  Yerf.  aus  dem  Verlust.  Er  hat  auch  versucht,  die 
Quantität  des  Natrons  direct  zu  bestimmen,  indem  er  die  von  der  Me- 
tallsäure abfiltrirte  Flüssigkeit  eindampfte  und  das  schwefelsaure  Ammon 
durch  Erhitzen  verjagte.  Dabei  will  der  Yerf.  aber  die  Beobachtung 
gemacht  haben,  dass  die  Dämpfe  der  so  grossen  Menge  schwefelsaurmi 
'Ammons  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  schwefdsauren  Natrons  mit 
fortgerissen  hätten,  weshalb  er  der  Bestimmung  des  Natrons  aus  der 
Differenz  den  Vorzug  gab. 

Es  wurden  in  dem  Natronsalz  auf  diese  Weise  28,30  Proc.  Wasser, 
13,96  Proc.  Natron  und  57,74  Proc  Metallsäure  gefunden.  Letztere 
hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  4,33.  Sie  färbte  Phosphorsalz  beim 
Schmelzen  in  der  inneren  Flamme  rothbraun.  Bei  der  Zinnprobe  *)  lieferte 
sie  eine  blaue  Lösung,  die  an  der  Luft  nach  und  nach  fieurblos,  aber 
nicht  braun  wurde,  durch  welche  Reacüon  sich  die  ilmenige  Säure  von 
der  Unterilmensäure  unterscheiden  soll,  indem  letztere  bei  der  Zinnprobe 
eine  blaue,  durch  Grün  in  Braun  übergehonde  Lösung  gibt  Verf.  er- 
klärt hiemach  das  Salz  für  ilmenigsaures  Natron    (NaO,  JIO3  -j-  7  HO). 

Die  oben  erwähnte,  beim  Abfiltriren  der  Lösung  des  ilmenigsauren 
Natrons  zurückbleibende  Masse  schmilzt  der  Verf.,  wenn  deren  Menge 
einigermaassen  beträchtlich  ist,  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  Ist  Titan- 
säure vorhanden,  so  wird  dieselbe  gelöst  und  kann  nach  der  Behandlung 
der  sauren  Salzmasse  mit  warmem  Wasser  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
Ajnmon  abgeschieden  werden.  Gewöhnlich  aber  besteht  die  in  Rede 
stehende  Masse  aus  Tantalsäure.  Yerf.  löst  dieselbe  in  Flusssäure,  bildet 
durch  Zusatz  von  Fluorkalium  Kalium-Tantalfluorid  und  fügt  dasselbe 
dem  früher  erhaltenen  zu. 

Das  in  der  Lösung  B  enthdtene  Ealium-Metalläuorid  behandelt 
Yerf.  ganz  so  wie  das  Fluorid  A.  Bei  der  Krystallisation  des  Natron- 
salzes bilden  sich  aber  stets  prismatische,  glasglänzende  Erystalle  von 
Verbindungen  der  Säuren  des  Niobiums  mit  Natron,  welche  Verf.  in  der- 
selben Weise  analysirte  wie  das  ilmenigsaure  Natron.  Hierbei  fand  er 
61,23  Proc.  niobige  Säure,  17,21  Proc.  Natron  und  21,56  Proc.  Wasser 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  114. 
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(5NaO,  ^NbjOj  +  21  HO).  Die  in  den  KrystaUen  enthaltene 
Sänre  hatte  ein  specifisches  Grewicht  von  4,60  nnd  ftrhte  Pbosphorsalz 
intensiv  blau.  Bei  der  Zinnprobe  erzengte  sie  eine*  intensiv  blane  Lösnng, 
die  nach  nnd  nach  farblos  wurde.  Aach  die  niobige  Sämre  unterscheidet 
sich  durch  diese  Reaction  von  der  TJntemiobsfture,  welche  bei  der  Zinn- 
probe eine  Lösung  gibt,  die  aus  Blau  durch  Grfln  in  Gelb  flbergeht 

Das  niobigsaure  Natron  verwandelte  der  Verf.  in  Kalium-Niobfluorid, 
indem  er  aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  in  kochendem  Wasser  durch 
Salzsäure  und  Ammon  die  Säure  abschied,  letztere  in  Flusssäure  auflöste, 
SU  dieser  Lösung  etwas  überschüssiges  Fluorkalium  hinzufügte  nnd  dieselbe 
sodann  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne  dampfte,  worauf  er  die  Fluo- 
ride in  wenig  kochendem  Wasser  löste.  Beim  Erkalten  erstarrt  dann 
diese  Lösung  zu  zarten  blätterigen  Erystallen,  die  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  ausgepresst  werden.  Da  bei  fractionirter  ErjrstallisaHon 
aus  sauren  Lösungen  die  Fluoride  von  der  Formel  RF2  leicht  in  solche 
B2F3  luid  ^^3  zerfallen,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  genau  nach  dem  an- 
gegebenen Verfahren  zu  operiren.  Bei  der  Analyse  der  Fluordoppelver- 
bindungen wurde  deren  Wassergehalt  durch  Entwässern  in  gelinder  Wärme 
bestimmt.  Das  trockene  Salz  wurde  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und 
im  Rückstand  nach  schwachem  Glühen  die  Metallsäure  und  das  schwefsl- 
sanre  Kali  durch  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  getrennt  und  in  be- 
kannter Weise  bestimmt.  Einen  anderen  Theil  der  Fluoride  benutzte 
der  Verf.  zur  Bestimmung  des  Fluors.  Die  Lösung  desselben  wurde  mit 
der  Lösung  einer  abgewogenen  Menge  Chlorcalciums  in  geringem  Ueber- 
schuss  versetzt.  Da  aber  hierbei  nicht  alles  Fluorcalcium  niederfiel,  ein 
grosser  Theil  desselben  vielmehr  in  der  fi*eien  Säure  gelöst  blieb,  so 
ftllte  er  nach  und  nach  neben  dem  Fluorcalcium  noch  die  Metallsäure 
durch  überschüssiges  Ammon  vollständig  aus,  nentralisirte  mit  Essigsäure, 
filtrirte  etc.  und  zog  von  dem  Gewichte  des  Gemenges  das  bereits  be- 
kannte Gewicht  der  Säure  ab.  Das  aus  dem  niobigsauren  Natron  dar- 
gestellte Doppelfluorid  ergab  ach  nach  der  Formel  2  KF  -f-  ^2^3  + 
2  HO  zusammengesetzt  und  der  Oolumbit  von  Bodenmais  zeigte  nach 
dem  ganzen  Verfahren  folgenden  Gehalt  an  Metallsäuren: 

Tantalige  Säure      .     .     .     24,23  Proc. 

Niobige  Säure    ....     36,93      « 

Ilmenige  Säure  ....     18,84      « 
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III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

0.  Neubauer. 
1.  Qualitative   Ermittelung  organischer  Körper. 

Teber  ein  eigenthümliehes  Verhalten  des  Hypoxanthinsilberozyds. 
Setzt  man  nach  den  Untersuchungen  von  Salkowsky*)  zu  einigen  GC. 
einer  ammoniakalischen,  nicht  zu  concentrirten  Lösung  vom  Hypoxanthin, 
welche  für  sich  mit  Silbersalpeter  sofort  den  voluminösen  Niederschlag 
gibt,  einige  CG.  einer  filtrirten  Lösung  von  Knochenleim,  so  wird  jetzt 
die  Flüssigkeit  bei  Zusatz  von  Silbemitrat  leicht  opalisirend,  es  entsteht 
jedoch  selbst  bei  tagelangem  Stehen  kein  Niederschlag  und  ebenso  wenig 
beim  Erhitzen.  Sehr  geringe  Mengen  von  Knochenleim  vermögen  die 
Ausscheidung  der  Verbindung  zu  verzögern  aber  nicht  ganz  zu  verhindern 
und  ebenso  löst  sich  das  einmal  ausgeschiedene  Hypoxanthinsilberoxyd 
in  Leimlösung  nicht  wieder  auf. 

Dieses  Verhalten  wird  von  Wichtigkeit  bei  der  Untersuchung  thie- 
rischer  Flüssigkeiten  und  Extracte  auf  Hypoxanthin.  Enthalten  sie  eine 
irgend  erhebliche  Quantität  Leim,  so  muss  man  diesen  vorher  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  zerstören.  Von  anderen  häufiger  in 
thierisohen  Auszügen  vorkommenden  Substanzen  (die  Eiweisskörper  werden 
selbstverständlich  vorher  durch  Coagulation  entfernt)  verhindert  Glycogen 
die  FäUung  nicht,  ebensowenig  die  Spuren  des  im  Blut  nach  gut  ge-. 
lungener  Coagulation  stets  noch  vorhandenen  eiweissartigen  Körpers 
(welcher  Art  er  sein  mag),  Traubenzucker  anscheinend  auch  nicht,  nur 
wird  der  Niederschlag  bald  schwarz. 

Die  Erscheinung  ist  bemerkenswerth,  jedoch  nicht  ohne  Analogien.  — 
Sie  schliesst  sich  am  nächsten  der  bekannten  erschwerten  Ausscheidung 
von  SchwefiBlblei,  kohlensaurem  Blei,  schwefelsaurem  Blei  bei  Gegenwart 
von  Glycogen,  Albuminstoffen  etc.  an,  die  man  wohl  allgemein  als  eine 
Art  feinster  Suspension  ansieht.  Sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  dieser 
dadurch,  dass  hier  offenbar  die  Viscosität  der  Flüssigkeit  eine  grosse 
Bolle  spielt,  was  für  das  Hypoxanthin-Silberoxyd  nicht  der  Fall  zu  sein 
scheint,  da  sonst  das  Glycogen  die  Fällung  ebenso  hindern  müsste. 


*)  Archiv  d.  Physiol.  Bd.  4,  p.  94. 
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2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper, 
a.  Elementaranäli/se, 

Verbrennung  des  Leuoins  mit  Natronkalk.  Verschiedene  Ver- 
brennungen, dieRitthausen  und  Ereusler*)  vonLeucin  mitNatron- 
kalk  ausführten,  wobei  die  Substanz  mit  der  40 — 60&chen  Menge 
Natronkalk  sorgfältig  gemischt  Yerbrannt  wurde,  ergaben  das  über- 
raschende Resultat,  dass  nur  der  grössere  TheU  des  Stickstoffis  als  Am- 
moniak in  die  vorgelegte  Salzsäure  übergegangen  war  und  miüun  der 
Stickstoffgehalt  um  ein  Beträchtliches  zu  niedrig  gefunden  wurde.  Die 
Verfasser  erhielten: 

1)  bei  Leucin  aus  Caseln  und  Albumin     .     6,76  pCt  N. 

2)  «       «      «   Saubohnenlegumin   .     .     6,67  pCt  N. 

3)  «       «       *    Gemengen  der  Präparate 

von  den  verschiedenen  Proteinstoffen    7,14  pCt  N. 

Es  wurde  femer  eine  Verbrennung  des  reinsten  Leucins  (mit  Kali 
und  Bleioxyd  behandelt),  wobei  dasselbe  mit  der  etwa  120&chen  Menge 
Natronkalk  aufs  sorgfältigste  gemischt  und  mit  der  grösstmdglichst^ 
Vorsicht  verbrannt  wurde,  ausgeführt;  die  Bestimmung  ergab  nur  7,9 
pGt.  N.,  während  das  reine  Leucin  doch  10,68  pGt.  N.  ^thält.  Nach- 
dem sich  die  Verf.  durch  diese  Versuche  von  der  Richtigkeit  der  Beob- 
achtung, dass  sich  Leucin  mit  Natronkalk  allein  nicht  vollständig  ver- 
brennen lässt,  überzeugt  hatten,  versuchten  sie  durch  Beimischung  von 
reinem  Rohrzucker  zu  dem  Gemenge  von  Leucin  und  dem  etwa  40fiichen 
.  Gewicht  Natronkalk  eine  vollständige  Verbrennung  herbeizuführen,  indem 
anzunehmen  war,  dass  die  aus  dem  Zucker  sich  entwickelnden  Gase  so- 
wohl ein  zu  rasches  Entweichen  der  gasförmigen  N-haltigen  Producte 
verhüten,  als  auch  eine  vollständigere  Berührung  dieser  mit  den  Theil- 
chen  des  Natronkalks  ermöglichen  würden.  Der  Erfolg  entsprach  den 
Erwartungen. 

Leucin  für  sich  allein  7,14  pCt.  N.,  mit  Zucker  10,43  pGt.  N. 
«      *        «        7,9  pCt.  N.,    *         «       10,24  pCt.  N. 

Ganz  gleich  dem  reinen  Leucin  verhielt  sich  eine  von  Ereusler 
dargestellte  Kupferverbindung;  sie  ergab  mit  Natronkalk  allein  5,00 pCt. 
N.,  unter  Zuckerzusatz  8,29  pCt.  N.,  während  die  Rechnung  7,61  pCt 
verlangt. 


♦)  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  Bd.  3,  p.  310. 
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Die  mitgetheilten  Thatsachen  sind  nicht  ohne  Bedentong.  Sollten 
sich  alle  Amidokörper,  also  das  Olycocoll,  das  Alanin  etc.  ähnlich  ver- 
halten, oder  sollte,  was  mir  wahrscheinlicher  scheint,  das  Leucin  sich 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dasselbe  anzersetzt  in  wolligen 
Hassen  sablimirt,  der  Yerbrennong  theilweise  entzogen  haben?  (N.) 

h.  Bestimmung  nOherer  BestancMieUe. 

Teber  die  Anwendung  des  Speotral -Apparates  zu  quantitativer 
Bestimmung  von  Farbstoffen.  Für  den  vorstehenden  Zweck  wird  nach 
Yierordt")  die  Eintrittsspalte  des  Spectral-Apparates  und  zwar  die  be- 
wegliche Platte  in  zwei  Hälften  getheilt,  eine  obere  und  eine  untere. 
Jede  dieser  Platten  ist  mit  einer  feinen  Mikrometerschraube  versehen, 
deren  graduirte  Trommel  die  Breite  der  Eintrittsspalte  genau  abzulesen 
gestattet.  Sind  die  beiden  Spalthälften,  die  obere  und  untere,  genau 
gleich  weit,  so  zeigt  die  obere  und  untere  Hälfte  des  spectralen  Sehfeldes 
in  jedem  Einzelbezirk  genau  dieselbe  Lichtstärke.  Wird  aber  vor  die 
obere  Eintrittsspalte  ein  diaphanes  farbiges  Medium  gebracht,  z.  B. 
ein  farbiges  Glas  oder  in  einem  kleinen  Glastroge  mit  planparallelen 
Wandungen,  eine  Lösung  irgend  einer  gefärbten  Substanz  etc.  etc.,  so  ist 
das  Spectrum  in  zwei  übereinander  liegende  Hälften  von  verschiedenen 
Lichtstärken  getheilt,  in  das  reine  Spectrum  der  angewandten  Lichtquelle 
und  in  das  durch  den  vorgelegten  farbigen  Körper  modificirte  Spectmm. 
Der  Apparat  verlangt  femer  eine  von  Vierer  dt  erftindene  Vorrichtung  im 
Ocular  des  Beobachtungsfemrohres,  welche  gestattet,  sämmtliche  Bezirke 
des  Spectrums  abzublenden,  mit  Ausnahme  desjenigen,  den  man  gerade 
untersucht.  Diese  Vorrichtung  erlaubt,  sehr  lichtschwache  £Bu*bige 
Linien  der  Spectren  chemischer  Elemente  noch  mit  grosser  Deutlichkeit 
beobachten  zu  können. 

Die  nächste  Aufgabe  bei  der  quantitativen  Bestimmung  farbiger 
Körper  auf  diesem  Wege  besteht  nun  darin,  in  irgend  welcher  Region 
des  Spectrums  (während  die  übrigen  Bezirke  abgeblendet  sind)  die  Ab- 
sorption des  Lichtes  durch  den  vor  die  eine  Spalthälfte  gebrachten 
diaphanen  Körper  zu  messen.  Diess  geschieht  sehr  ein&ch  dadurch,  dass 
die  freigebliebene  Eintrittsspalte  mittelst  der  entsprechenden  Mikrometer- 
Bchraube  so  lange  verschmälert  wird,  bis  die  Lichtstärke  in  der  oberen 
und  unteren  Hälfte  des  untersuchten  Spectmms  vollständig  gleich  ist. 


*)  Bericht  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  4,  p.  827. 
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Ist  die  Lichtabsorption  in  dem  untersachten  Spectralbezirke  sehr  stark» 
so  wird  die  freie  Spalthälfte  zunächst  dorch  ein  Rauchglas  von  bekannter 
yerdonkelnder  Kraft  veriegt  and  sodann  die  völlige  Gleichheit  der  Licht- 
stärken durch  Veränderung  der  Spaltweite  hervorgebracht. 

Die  Gleichheit  der  Lichtstärke  in  beiden  übereinander  liegenden 
Hälften  des  Spectrums  ist  sehr  schnell  hergestellt  und  damit  die  nach 
der  Durchstrahlung  des  vor  die  Spalte  gebrachten  gefärbten  Körpera 
noch  flbrig  bleibende  Lichtstärke,  in  Procenten  der  ursprünglichen  Licht- 
stärke unmittelbar  gefunden.  Bei  gewissen  Untersuchungen  ist  auch  die 
Messung  des  photometrischen  Werthes  der  untersuchten  Spectrabr^gion 
wünschenswerth.  Diess  geschieht  nach  einem  Verfahren,  welches  Vier- 
er dt  in  seiner  Schrift  «lieber  die  Anwendung  des  Spectralapparats  zur 
Messung  und  Vergleichung  der  Stärke  des  farbigen  Lichtess^  (Laupp  in 
Tübingen)  beschrieben  hat. 

Da  das  Auge  bekanntlich  sehr  geringe  Differenzen  der  Stärke  des 
gleichfarbigen  Lichtes  unterscheiden  kann,  so  bietet  die  Methode  aQo 
Garantien  einer  genauen  objectiven  Messung.  Dieselbe  gewährt  somit 
zunächst  ein  einfaches  Mittel,  um  die  Absorption  des  Lichtes  durch  far- 
bige Körper  in  sämmtlichen  Regionen  des  Spectrums  messen  zu  können; 
sie  ist  aber  auch  geeignet  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  jeder  Farbstoff- 
lösung. 

lieber  die  Definitionen  der  LichtabsorpUonscoäfficienten,  sowie  der 
Lichtextinctionscoäfficienten  (£)  einer  Lösung,  ferner  der  Lichtabsorptions- 
cogfficienten  (A)  des  gelösten  activen  absorbirenden  Körpers  sei  noch 
Folgendes  hinzugefügt.  Der  erste  ,und  dritte  dieser  Gogfficienten  ent- 
spricht den  längst  üblichen  Definirungen,  während  der  Extinctionscoefficient 
in  dem  bekannten  von  Bunsen  eingeführten  Wortsinn  genommen  wird. 

Es  liess  sich  ein  gesetzliches  Verhältniss  zwischen  den  Extinctions- 
co^fficienten  (E)  und  den  Concentrationen  (C)  der  verschieden  concentrirten 
Lösungen  einer  und  derselben  farbigen  Substanz  von  vorneherein  erwarten; 

C 

-=  ist  in  der  That  nichts  anderes  als  der,  den  älteren  Definirungen  ent- 
ht 

sprechende  Absorptionscogfficient  (A)  der  gelösten  Substanz.  Hat  man 
also  auch  nur  für  eine  einzige,  beliebig  auszuwählende  Stelle  des  Spec- 
trums den  Absorptionscoöfficienten  der  farbigen  Substanz,  d.  h.  den  Werth 

Q 

-=^  also  den  Extinctionscoöfficienten  einer  einzige  ihrer  Lösungen  von 
vorher  bekannter  Concentration  bestimmt,  so  kann  man  jede  unbekannte 
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Concentration  C  derselben  Lösung  finden  nach  der  Formel  C  =  A.E, 
d.  h.  einfach  durch  Mnltiplication  des  ein  für  allemal  bestimmten  Absorp- 
tionsco^fficienten  der  Substanz  mit  dem,  am  Spectrai-Apparat  zu  messen- 
den Extinctionscoefficieuten  der  zu  untersuchenden  Lösung.  Der  Extinc- 
tionsco^fficient  ist  der  negative  Logarithmus  der  Lichtstärke,  welche  noch 
übrig  bleibt  nach  der  .Durchstrahlung  einer  Schicht  des  absorbirenden 
Mediums  von  1  CM.  Dicke. 

Des  Näheren  verweist  Vierer  dt  auf  seine  Schrift:  «üeber  die 
Anwendung  des  Spectralapparates  zu  quantitativer  Analyse»  (Laupp  in 
Tübmgen). 

Zu  der  vorstehenden  Abhandlung  bemerkt  H.  Schiff*),  dass  die 
von  Yierordt  angedeutete  absorptiometrische  Methode  eigentlich  auf 
keiner  Spectralreaction  beruhe.  Der  Spectralapparat  kommt  nur  mittelbar 
in  Betracht,  sofern  er  zur  Beobachtung  einer  monochromatischen  Farben- 
zone benutzt  wird  und  die  Methode  ist  hiernach  jedenfalls  einer  sehr 
allgemeinen  Anwendbarkeit  fähig.  Schiff  erinnert  bei  dieser  Gelegen- 
heit an  eine  unmittelbare  spectralanalytische  Bestimmungsmethode,  die 
derselbe  schon  im  Jahre  1863  bei  seinen  Untersuchungen  über  metall- 
haltige Anilinderivate  benutzt  hat.  Diese  Methode  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass  viele  Farbstofflösungen,  vor  den  Spalt  des  Spectroskops  ge- 
bracht, bei  einer  gewissen  Yerdtlnnung  scharf  begrenzte  dunkle  Zonen 
deutlich  hervortreten  lassen,  die  erst  bei  sehr  weit  gehender  Verdünnung 
wieder  verschwinden.  Um  die  Beobachtungen  für  dasselbe  Instrument 
vergleichbar  zu  machen,  wurden  die  Lösungen  bei  mittlerer  Temperatur 
bei  einer  Schichtendicke  von  1  CM.  geprüft.  Essigsaures  Rosanilin 
zeigte  bei  Verdtlnnnng  der  Lösung  auf  V45000  ^^^  zwischen  D  und  E 
hervortretende  scharf  begrenzte  dunkle  Zone,  zu  welcher  sich  bei  Vsoooo 
noch  eine  zweite  schmälere  bei  F  gesellte.  Die  erste  Zone  vnrd  bei 
1/200000  s<^b<>^  ziemlich  blass,  aber  die  letzten  Spuren  lassen  sich  bis  zu 
«twa  Vioooooo  verfolgen. 

Für  Rosanilinnitrat  zeigte  sich  das  Band  zwischen  D  und  E  bei 
V20000  ^^^  ^^  ^^^  ^^  Viooooo  wahrnehmbar. 

In  Wasser  unlösliches  Anilinblau  gab  bei  V25000  ^^  ^^^  ^^  ganze 
Gelb  sich  erstreckendes  Absorptionsband,  welches  bei  V75000  schon  sehr 
schmal  wird  und  für  welches  die  Grenze  der  Wahmehmbarkeit  bei 
V300000  liegt. 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  4,  p.  474. 

/Google 


Digitized  by  ^ 


354  Bericht:   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Cyanin  gibt  bei  Vi  2000  ^°®  dunkle  Zone  ZT?ischen  D  und  E,  dfie 
bei  V5000)0  verachwindet. 

'  Für  Blatroth  (Oxyhämoglobin)  liegt  die  Grenze  bei  einer  YerdOnnang 

^  Vi 100000* 

Hat  man  in  angegebener  Weise  für  die  reinen  Farbstoffe  bestimmt,  bei 
welcher  Yerdttnnnng  die  Spectralreaction  znerst  deatlich  auftritt  nnd  ver- 
gleicht damit,  bei  welcher  Verdünnung  ein  zu  prüfiandes  Präparat  die 
gleiche  Reaction  gibt,  so  hat  man  in  einer  etwaigen  geringeren  Ver- 
dünnung ein  Maass  für  den  relativen  Gehalt  an  wirklich  färbender  Sub- 
stanz und  ein  Gehalt  an  fremdartigen,  nicht  färbenden  oder  nicht  lös- 
lichen Bestandtheilen  kann  hiermit  annähernd  bestimmt  werden.  Man 
löst  zu  diesem  Zwecke  I  Gramm  des  zu  prüfenden  Farbstoffs  zu  einem 
Liter  und  benutzt  die  Vi  000  Lösung  zur  weiteren  systematischen  Ver- 
dünnung. 

Betirtheilung  der  analytischen  Methoden,  welche  lur  Bestimmung 
des  in  Katechu,  Batanhia,  Kino  und  einigen  anderen  gebräuchliehen 
Sroguen  vorhandenen  Gerbstoffs  zur  Verfügung  stehen.  Günther*^ 
lieferte  über  diesen  Gegenstand  eine  sehr  ausführliche  Arbeit.  Im  ersten 
Theile  werden,  hauptsächlich  auf  Grundlage  der  kritischen  Arbeiten  von 
Gauhe.  Hallwachs,  Cech  und  anderen,  die  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Gerbstoffs  nach  und  nach  in  Vorschlag  gekommenen 
Methoden  im  Allgemeinen  besprochen.  Im  zweiten  Theil  beschreibt  der 
Verf.  zunächst  die  Methoden,  welche  zu  Darstellung  des  Galläpfelgerb- 
stoffs, der  Katechusäure  und  des  Katechugerbstoffs,  des  Eichenrinden-, 
Tormentill-,  Kino-,  Ratanhia-,  Kaffee-  und  Sumachgerbstoffs  in  möglichst 
reiner  Form  Anwendung  fimden  und  liefert  sodann  die  Resultate,  welche 
ihm  die  Methoden  von  Risler-Beunat,  Loewenthal,  Sackur, 
Schulze,  Wagner  und  Pribram  auf  die  genannten  Gerbstoffe  an- 
gewandt, lieferten.  Aus  den  sehr  zahlreichen  Analysen  zieht  der  Verf. 
folgende  Schlüsse: 

1)  Keine  der  bisher  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  angewendeten 
Methoden  ist  für  alle  gleich  empfehlenswerth.  Bei  keiner  dieser  Metho- 
den wirkt  das  Reagens  gegen  alle  untersuchten  Gerbstoffe  quantitativ 
gleich.  Es  ist  deshalb  unzulässig,  die  mit  Gallusgerbsäure  erprobten 
Bestimmungsweisen  ohne  weiteres  auf  die  übrigen  (Gerbsäuren  anzu- 
wenden. 


*)  Pharm.  Zeitsehr.  f.  Bussland  1870.  Vom  V^.  eingeschickt. 
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2)  üeber  die  Methoden  Pehling's,  Müller's,  Handtke's, 
Wildenstein's,  Fleck's,  Persoz's,  Gerland's,  Monier's, 
Comaille*s  und  MitteDZT?ey*s  liegen  übereinstimmende  Angaben 
vor,  denen  znfolge  sie  wenig  befriedigende  Resultate  gewähren  und  nicht 
zu  empfehlen  sind.  Wenn  diess  allerdings  nnr  dnrch  mit  Gallasgerbsäare 
ausgeführte  Control  -  Untersuchungen  bewiesen  ist,  so  dürfen  wir  ohne 
Bedenken  von  diesen  Methoden  auch  für  Prüfung  der  übrigen  (Gerbstoffe 
unbefriedigende  Ergebnisse  voraussetzen. 

3)  Die  Methode  Hamm  er 's  konnte  aus  Mangel  an  Material  nicht 
geprüft  werden,  doch  würde  sie  für  die  meisten  der  vom  Verf.  unter- 
suchten Stoffe  befriedigen.  Nur  bei  der  Eatechus&ure  und  Eaffeegerb- 
Bänre  ist  sie  unbrauchbar,  weil  diese  nicht  durch  die  Haut  entzogen 
werden. 

Bei  den  Galläpfeln  wird  die  Gallussäure  durch  Haut  möglicherweise 
zum  Theil  mit  aufgenommen  werden,  wenn  nicht  aus  ihrem  "Wasseraus- 
zuge  der  mit  ausgezogene  Schleim  zuvor  präcipitirt  wurde.  Desgleichen 
wird,  wie  Löwe  gezeigt  hat,  auch  Pectin  mit  entzogen,  was  z.  B.  bei 
der  Untersuchung  der  Eichenrinde  berücksichtigt  werden  muss.  Da  die 
spec.  Gewichte  der  verschiedenen  Gerbsäuren  nicht  bedeutend  von  ein- 
ander differiren  werden,  werden  wir  gerade  bei  dieser  Methode  noch  am 
ersten  die  für  Gallusgerbstoff  gegebenen  Tabellen  zur  Berechnung  der 
anderen  Gerbsäuren  benutzen  können. 

4)  Unter  allen  bekannten  Gerbsäuren  ist  diejenige  der  Galläpfel 
am  leichtesten  quantitativ  zu  ermitteln.  Zur  gewichtsanalytischen  Prüfung 
dürfte  sich  die  Sack ur 'sehe  und  bei  Anwendung  von  etwa  2procentiger 
Lösung  die  Methode  von  Risler-Beunat  empfehlen,  weniger  die  Me- 

•thode  Pribram's.  Auch  Wagn  er 's  Bestimmungsweise  ist  bei  ihr 
anzuwenden,  doch  bedarf  es  einiger  Uebung,  um  sie  zuverlässig  hand- 
haben zu  können.*)  Nach  der  Methode  Pr  ihr  am 's  wird  Gallussäure 
ebenfalls  mitgeftllt;  desgleichen  wird,  wie  Fleck  angibt,  durch  Kupfer- 
acetat  Gallussäure  präcipitirt,  doch  hat  er  gezeigt,  wie  beide  Nieder- 
schläge von  einander  getr^mt  werden  können.  Die  Schulze 'sehe 
Methode  gibt  bei  ihr  recht  befriedigende  Resultate,  man  wird  aber,  falls 
der  Gerbstoffgehalt  der  Galläpfel  erprobt  werden  soll,  zuvor  allenfalls  den 
Schleim  zu  beseitigen  haben,  weil  dieser  Gallussäure  für  Leim  fällbar 
macht.    Auch  die  Loewenthal'sche  Methode  liefert  in  reinen  Lösungen 


*)  S.  diese  Zdtschr.  Bd.  10,  p.  24. 

Fresenias,  Zelttchrift.    X.  jAhrgang. 
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braachbare  Ergebnisse.  Wenn  man  sie  zur  üntersnchnng  von  Chdläpfdn 
benutzen  viU,  so  mnss  man  zunächst  erproben,  wie  die  Galinssäore  sich 
gegen  übermangansanres  Kali  verhält.  Es  ist  bekannt,  dass  diese  Säure 
das  letztere  redaciren  wird,  nnd  Löwenthal  hat  schon  deshalb  em- 
pfohlen, eine  zweite  Bestimmung  vorzunehmen,  nachdem  die  Gerbsäure 
durch  Eiweiss  ausgeschieden  worden. 

5)  Sumachgerbsäure  gleicht  im  Allgemeinen  der  Gallusgerbsäore, 
nicht  allein  insofern,  als  sie  nach  denselben  'Methoden  wie  diese  er- 
mittelt werden  kann,  sondern  auch  darin,  dass  sie  gegen  die  mdsten 
Reagentien  annähernd  gleichen  Wirkungswerth  hat.  Insofern  könnte  man 
der  Ansicht  BoUey's  beistimmen,  dass  beide  identisch  sind  und  dass 
jedenfalls  die  von  Wagner  aufgestellte  Unterscheidung  einer  physio- 
logischen und  pathologischen  Gerbsäure  unzulässig  ist.  Nur  im  Y^halten 
gegen  Leim  beobachtete  der  Yerf.  eine  bedeutende  Differenz,  die  g^^n 
die  Identität  zu  sprechen  scheint.      Der  Versuch    wurde   m^urmals  mit 

•  neuangefertigten  Lösungen  mit  gleichem  Erfolg  wiederholt,  so  dass  man 
nicht  glauben  kann,  dass  hier  ein  Irrthum  vorliegt. 

6)  Die  (jerbsäure  der  Eichenrinde  hat,  worauf  schon  Wagner  hin- 
gewiesen hat,  einen  anderen  Wirkungswerth  gegen  die  verschiedenen 
Reagentien,  wie  die  beiden  obengenannten.  Nur  gegen  übermangansaures 
Kali  wirken  alle  3  gleich  energisch  und  dieses  ist  fflr  sie  ebenfalls 
brauchbar.  Ihre  Bestimmung  durch  Fällungsanalyse  nach  Risler  und 
Sackur  ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  das  absolute  Gewicht  des  Prädpi- 
tates  zu  gering  ausfällt.  Letzteres  ist  zwar  bei  der  Methode  Pr  ihr  am 's 
nicht  zu  befürchten,  bei  dieser  aber  sind,  wenigstens  fOr  die  Untersuchung 
von  Decocten  die  Fällbarkeit  des  Pectins  und  der  Farbstoffe  durch  Blei- 
acetat  nicht  zu  übersehen. 

Gleiches  gilt  nach  Löwe  für  die  Bestimmungsweise  Schulzens  in 
Bezug  auf  Pectinstoffe,  die  in  beiden  Fällen  zuvor  durch  Weingeist  be- 
seitigt werden  müssen.  Die  Methode  Wagner 's  ist  für  reine  wässerige 
Lösungen  der  Eichengerbsäure  nicht  zu  empfehlen,  weil  die  Fällung  zu 
langsam  und  zu  unvollständig  geschieht  Aus  Eichennnde-Decod^i 
scheint  Cinchonin  noch  einen  zweiten  Körper  zu  f&llen,  so  dass  für  sie 
vorläufig  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  nicht  einleuchten  will 

7)  Bei  den  Untersuchungen  des  Eatechus  und  Gambirs  muss  durch- 
aus sowohl  der  Gehalt  der  Eatechusäure,  wie  der  an  Eatechugerbsäure 
berücksichtigt  werden.  Letztere  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
erstere   ist   in  diesem  s^wer,   in  Whendem  leicht   löslich.    Von  allen 
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Methoden  zeigt  nur  diejenige  LoewenthaTs  beide  gleichzeitig  an,  und 
das  hier  benutzte  Ealiumhjrpermanganat  hat  gegen  beide  fast  gleichen 
Wirkungswerth.  Da  aber  beim  Auskochen  des  Eatechu's  und  Gambirs 
auch  kleine  Mengen  an  Eatechuretin  und  seinen  Derivaten  in  Lösung 
gehen,  wird  die  Untersuchung  den  Gehalt  an  den  erstgenannten  Säuren 
zu  hoch  ergeben.  Um  zu  erfahren,  me  viel  Katechugorbs&ure  neben 
Eatechusäure  anwesend  ist,  kann  man  ersteres  Verfahren  neben  dem 
Schulz  ersehen  anwenden,  durch  welches  die  Gerbsäure  allem  bestimmt 
wird.  Die  Fallungsanalysen  nach  Bisler,  Sackur  und  Pribram 
sind  nicht  empfehlenswerth.  Erstere,  weil  zu  wenig  Präcipitat  erhalten 
wird,  letztere,  weil  auch  Eatechusäure  durch  Bleiacetat  langsam  gefällt 
wird  und  weil  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge  nicht  gleichmässig 
ausfällt.  Bei  der  Wagnerischen  Methode  ist  das  Ende  der  Beaction 
nicht  leicht  zu  finden. 

8)  Von  der  Bestimmung  des  £[inogerbstoffes  gilt  im  Allgemeinen 
Aehnliches,  wie  von  der  Eatechugerbsäure.  Nur  die  Methode  Wag- 
ner's  wurde  beim  Gerbstoffe  des  Eino's  nicht  versucht  Leim  und  über- 
mangansaures Eali  wirken  ziemlich  ähnlich  wie  beim  Eatechugerbstoff. 
Die  Fällungen  mit  ZinnchlorOr,  Eupfer-  und  Bleiacetat  bleiben  unvoll- 
ständig, doch  haben  die  Niederschläge,  wenn  sie  gleich  abfiltrirt  werden, 
wenigstens  bei  dem  letztgenannte^  Fällungsmittel  constante  Zusammen- 
setzung. Hlasiwetz  meint,  dass  Einogerbstoff  mit  dem  Eatechugerb- 
stoff identisch  sei,  wogegen  aber  das  Gelatiniren  seiner  Auflösung  spricht. 

9)  Batanhiagerbsäure  hat  der  Verf.  aus  der  Wurzel  und  dem 
Eztracte  mit  etwas  abweichenden  Eigenschaften  erzielt.  Im  Allgemeinen 
wurden  durch  die  Fällungsmittel  und  durch  Sauerstoff  grössere  Mengen 
des  Wurzelpräparates  als  des  Extractpräparates  gefällt,  resp.  oxydirt 
Die  aus  dem  Extracte  dargestellte  Säure  verhielt  sich  in  jeder  Beziehung 
wie  Einogerbsäure  und  es  hat  auch  Hlasiwetz  die  Yermuthung  aus- 
gesprochen, dass  beide  mit  dem  Eatechugerbstoff  identisch  wären.  Ftlr 
Batanhiagerbsäure  sind  besonders  die  Methoden  von  Schulze  und 
von  Loewenthal  zu  empfehlen,  doch  wird  bei  der  letzteren,  wenn 
der  Gerbstoff  der  Batanhia  zu  bestimmen  ist,  wegen  der  im  WasserauB- 
zuge  vorhandenen  Farbstoffe  der  Gehalt  etwas  zu  hoch  ausfiedlen.  Die 
Fällungen  nach  Bisler,  Sackur  und  Pribram  bleiben  auch  hier  un- 
vollständig, der  Bleiniederschlag  hat  aber  constante  Zusammensetzung, 
gleichgültig,  ob  die  aus  der  Wurzel  oder  dem  Extracte  angefertigte  Säure 
benutzt  wird.    Das  bei  der  Einogerbsäure  von  Witt  st  ein  beobachtete 
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Oelatiniren  kann  als  Unterscheidung  dieser  von  der  Batanhiagerbsäore 
dienen,  die  von  der  Katechngerbsänre,  namentlich  dnrch  die  Zosammen- 
setzang  der  Blei-,  Kupfer-  nnd  Zinnniederschiäge  abweicht. 

10)  Tormentillgerbstoff  hat  gegen  übermangansaures  Kali  ziemlich 
gleichen  Wirkongswerth  mit  den  meisten  flbrigen  nnd  kann  nach 
Loewenthal  ermittelt  werden.  Doch  moss  auch  der  Farbstoffgeiialt 
des  Aoszoges  in  Anschlag  gebracht  werden.  Bei  der  Fällung  mit  Cin- 
chonin  ist  das  Ende  schwer  zu  finden.  Dnrch  Leim  kann  er  bestimmt 
werden.  Die  Präcipitate  mit  Zinnchlorür,  Kupfer-  und  Bleiacetat  fallen 
ungenügend  aus;  auch  der  Bleiniederschlag  wurde  nicht  von  constanter 
Zusammensetzung  erhalten. 

11)  Kaffeegerbsäure  reagirt  gegen  übermangansaures  Kali  wie  die 
übrigen  und  kann  mittelst  desselben  bestimmt  werden  (wenn  nicht  auch 
andere  Bestandtheile  der  Kaffeebohnen  auf  das  Reagens  wirken  sollten). 
Nach  Schulze  und  Wagner  kann  sie  nicht  ermittelt  werden,  weil  ae 
in  Chlorammoniumsolution  den  Leim  nicht  und  das  Cinchonin  überhaupt 
nicht  fällt.  Auch  gegen  andere  Alkaloide  verhält  sie  sich  ähnlich  und 
mit  Kaffein  gibt  sie  keine  unlösliche  Verbindung.  Man  kann  demnach 
bei  Untersuchung  der  Kaffeebohnen  mit  Wasser  die  Gerbsäure  und  das 
Kaffein  extrahiren.  Die  Fällungen  nach  Risler,  Pribram  und  Sackur 
erfolgen  bei  ihr  unbefHedigend. 

Leider  ist  die  vorliegende  Arbeit  von  mancherlei  Druck-  und  Rechen- 
fehlem  nicht  frei.  So  wird  auf  pag.  48  das  Aequivalentgewicht  des 
Cinchonins  zu  356  und  pag.  52  zu  306  angegeben,  während  es  doch 
in  Wirklichkeit,  entsprechend  der  Formel  €2oH24N2  0,  308  ist.  Auf 
Seite  33  heisst  es:  ^Die  Ghamäleonlösung  stand  so,  dass  50  GG. 
6,56  GG.  Normaldxalsäure  entsprachen,  die  ihrerseits  ^gleich  sind  0,0148 
Grm.  wirksamen  Sauerstoff  6,56  GG.  Normaloxalsäurelösung  enthalten 
aber  0,4133  Grm.  Oxalsäure  und  diese  entsprechen  nicht  0,0148  Grm. 
wirksamen  Sauerstoffs,  sondern  0,0525  Grm.  Bei  der  Prüfung  der 
Loewenthal' sehen  Methode  verlangten  1 00  GG.  der  obigen  Ghamäleon- 
lösung  0,2232  Grm.  Tannin,  0,1748  Grm.  Katechugerbsäure,  0,1654 
Grm.  Katechusäure,  0,2658  Grm.  Kinogerbsäure,  0,2205  Grm.  Eichen- 
rindengerbsäure, 0,2286  Grm.  Sumachgerbsäure. 
Auf  16  O  werden  mithin  verbraucht: 

Galläpfelgerbsäure       34,0  Th.  u.  nicht  32,5  wie  der  Yerf.  berechnet. 
Sumachgerbsäure         34,8  ««<33«<«  « 

Katechugerbsäure        26,6  «<«25<«<  < 
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Eatechnsänre  25,2  Th.  u.  nicht  24  wie  der  Yerf.  berechnet. 

Kinogerbsäure  38,9  <     <     *     28     <      *      <  * 

Eichenrindengerbs.      33,6  «««32«««  « 

Günther*)  hat  später  auch  die  Gerbsäuren  des  Sumachs,  der 
Myrobalanen  und  der  DiridiTi  einer  eingehenden  Untersuchung  unter- 
worfen, die  zu  folgenden  Resultaten  führte: 

1)  Sumach,  Myrobalanen  und  Dividivi  enthalten  Gerbsäuren,  welche 
nach  dem,  was  wir  über  den  Eichenrindengerbstoff  wissen,  mit  diesem 
nicht  übereinstimmen. 

2)  Die  Gerbsäure  aus  den  3  genannten  Droguen  ist  glycosidisch, 
sie  gibt  der  Gallus-  und  Pyrogallnssäure  ähnliche  Zersetzungsproducte. 

3)  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  in  allen  8  Droguen  dieselbe 
Gerbsäure  yorkomme,  die  sich  nur  durch  etwas  höheren  Wasserstoffgehalt, 
wenig  abweichendes  Atomgewicht  und  dadurch  vom  Galläpfelgerbstoff 
unterscheidet,  dass  die  aus  ihnen  abzuspaltende  Gallussäure  bei  Einwir- 
kung concentrirter  Schwefelsäuregemische  leichter  seeundäre  Zersetzungen 
erfährt. 

4)  Die  Gerbsäure  der  3  Drogumi  wird  durch  Blei-  und  Kupfer- 
acetat,  ebenso  wie  die  Gallusgerbsäure,  vollständig  oder  fast  vollständig 
ausgefällt;  ihre  Blei-  oder  Kupfersalze  werden  durch  überschüssiges 
Wasser  nicht  zersetzt  Deshalb  darf  die  Säure  nach  der  Pribram- 
und  Sackur* sehen  Methode  quantitativ  bestimmt  werden. 

5)  In  allen  3  Droguen  ist  die  Gerbsäure  von  gaUussäureartiger 
krystallinischer  Substanz  begleitet,  die  wiederum  in  allen  dasselbe  chemische 
Individuum  zu  sein  scheint. 

6)  Auch  diese  letztere  Substanz  unterscheidet  sich  von  der  gewöhn- 
lichen Gallussäure  höchstens  durch  ein  Plus  von  Wasserstoff  und  etwas 
höheres  Atomgewicht  Es  ist  möglich,  dass  sie  eine  Hydrogallussäure 
von  der  Zusammensetzung  ^^B^^B^q  repräsentirt. 

7)  Die  isolirten  Gerbsäuren  und  Gallussäuren  stimmten  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Eisenoxyd-  und  oxydulsalze,  gegen  Blei-  und  Kupfer- 
acetat,  gegen  Brechweinstein,  Leimlösung,  Gold-  und  Platinchlorid  u.  8.  w. 
mit  dem  Tannin  und  der  gewöhnlichen  Gallussäure  überein. 


*)  Beiträge  zur  Kenntniss  der  in  Sumach,  in  den  Myrobalanen  und  in  der 
Dividivi  vorkommenden  Gerbsäuren.    Inang.  Dissertation.    Dorpat  1371. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  CanMilmaim  und  CL  Heubanar. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  AgricultuF 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann. 

üeber  die  Anwendung  des  Spectrum-Hikroskop«  in  der  Technik. 
J.  G.  Sorby*)  wendet  das  Spectrummikroskop  zur  Prüfung  verschie- 
dener Handels-  und  Industrieproducte,  Nahrungs-  und  Arzneimittel,  wie 
Wein,  Malzextract,  Farbstofflösungen  etc.  etc.  auf  ihre  Reinheit  an.  Alle 
diese  Substanzen,  sowie  auch  die  am  häufigsten  zu  ihrer  Yerftlschung 
gebrauchten  Stoffe  zeigen  Absorptionsstreifen,  durch  deren  Y^gleichung 
im  einzelnen  Falle  die  Frage  über  Reinheit  oder  Yer&lschung  mit  Be- 
Btimmtheit  entschieden  werden  kann. 

Als  Scala  verwendet  der  Verf.  in  seinem  Apparat  ein  Interferenz« 
spectrum  mit  dunkeln  Streifen,  durch  welche  das  Spectrum  in  zwölf 
optisch  gldchwerthige  Abschnitte  eingetheilt  wird,  und  fOr  die  Bezeich- 
nung der  Ausdehnung  und  der  Intensität  der  Absorption  benutzt  er  be- 
sondere Zeichen.  3.5  z.  B.  zeigt  an,  dass  in  dem  ganzen,  zwischen  3 
und  5  befindlichen  Intervall  des  Spectrums  eine   geringe ,   3  . .  5,   eine 

stärkere,   3 5,   eine  noch   stärkere  Lichtschwächung  stattgefunden 

hat,  3  bezeichnet  einen  achwachen ,  3  _  einen  starke,  aber  schmalen 
Absorptionsstreifen,  der  sich  an  der  betreffenden  Stelle  zeigt.  Die  Flüs- 
sigkeiten, welche  der  Untersuchnng  unterworfen  werden  sollen,  füllt  der 
Verf.  in  Tröge  mit  Glaswänden  von  i/g  bis  1  Zoll  oder  grössere 
Weite. 

Zur  vollständigen  Wiedergabe  der  Resultate  der  sdir  umfiissenden 
Versuche  des  Verf.  fehlt  uns  der  Raum  und  begnügen  wir  uns,  indem 
wir  im  Uebrigen  auf  die  Originalabhandlungen  verweisen,  mit  der  bei- 
spielsweisen Darl^ung  einiger  Fälle,  für  welche  die  MeÜiode  sich  prak- 
tisch brauchbar  erwies. 

Die  Farbstoffe  des  Femambukholzes  und  des   Campecheholzes  im 


•)  Chem.  News.  Bd.  20,  p.  279,  294,  8(H  u.  314. 
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W^n*)  entdeckt  der  Verf.,  wenn  er  den  Wein  mit  Aether  schüttelt, 
die  abgehobene  ätherische  Lösnng  verdunstet,  den  Eückstand  mit  Wasser 
aufnimmt  und  die  mit  ein  wenig  zweifach  kohlensaurem  Ammon  versetzte 
Lösung  der  Untersuchung  im  Spectrummikroskop  unterwirft;  auf  Qine 
Beimischung  des  Farbstoffes  aus  der  Batanhiawurzel  oder  der  Beeren 
von  Phytolacca  decandra  prflft  er  mit  demselben  Apparat,  nachdem  der 
Wein  vorher  auf  ein  kleines  Volumen  abgedampft^  der  Rflckstand  mit 
Alkohol  behandelt  worden  ist  und  die  Tinctur  sich  durch  Stehen  ge- 
klärt hat. 

Auch  das  Alter  von  Portwein,  sowie  von  anderen  dunkeln  Wein- 
sorten, wenn  solche  nicht  auf  Flaschen,  sondern  in  Fässern  gelegen 
haben,  gelang  dem  Yerf.  nach  seiner  Methode  zu  schätzen.  Unter  dieser 
Bedingung  ändert  sich  die  Farbe  und  somit  das  spectroskopische  Ver- 
halten des  Weins  so  entschieden  und  so  rasch,  dass  man  das  Alter  des- 
selben, falls  er  noch  nicht  ttber  6  Jahre  alt  ist,  bis  auf  ein  Jahr  genau 
bestimmen  kann.  Später  gehen  die  Veränderungen  langsamer  vor  sich, 
so  dass  es  bei  altem  Wein  nur  gelingt,  das  Alter  bis  auf  etwa  zehn 
Jahre  genau  zu  erkennen.  Bei  der  Ausführung  der  Untersuchung  säuert 
der  Verf.  den  Wein  mit  Citronensäure  stark  an  und  fügt  zu  einem  Theile 
der  Flüssigkeit  etwas  schweffigsaures  Natron,  während  ein  anderer  Theil 
keinen  weiteren  Zusatz  erhält.  Letzteres  Reagens  schwächt  die  Intensität 
der  Farbe  in  desto  höherem  Grade,  je  jünger  der  Wein  ist.  Verf.  ver- 
gleicht nun  die  Dicke  der  Schichten,  welche  die  beiden  Proben  haben  müs- 
sen, um  im  Spectrummikroskop  eine  gleich  starke  Abschwächung  des  gelben 
Theils  des  Spectrums  zu  erzeugen.  Er  hat  aus  einer  grösseren  Versuchs- 
reihe eine  Tabelle  ttber  die  Abhängigkeit  jenes  Verhältnisses  vom  Alter 
des  Weins  zusammengestellt,  aus  welcher  wir  beispielsweise  anführen, 
dass  ganz  jungem  Wein  (Most)  ein  Verhältniss  von  220  :  1000,  einem 
8  Jahre  alten  Wein  ein  solches  von  720  :  1000,  einem  10  Jahre  alten 
ein  solches  von  800  :  1000  und  einem  47  Jahre  alten  ein  solches  von 
850  :  1000  entspricht.  —  Beim  Lagern  in  Flaschen  erleidet  der  Wein 
eine  derartige  Veränderung  in  seiner  Farbe  nicht. 

Zur  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure  im  BrunnenwasBer. 
Bekanntlich  gibt  man  bei  der  v.  Pettenkof  er 'sehen  Methode*^;    der 


*)  Vgl.  T.  L.  Phipson.    Chem.  News.   Bd.  20,  p.  229.    Diese  Zeitschrift 
Bd.  9,  p.  121. 

••)  Joom.  f.  pract  Chem.  Bd.  82,  p.  82. 
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Bestiinmang  der  freien  Kohlensäure  im  Bninnenwasser  der  Anwendmig 
von  Chlorbaryom  and  Barytwasser,  neben  Salmiak,  den  Yc^zog  vor  den 
der  entsprechenden  Caldomverbindang^  weil  der  kohlensaore  Kalk  sidi 
znerst  in  amorphem  Zustande  abscheidet,  in  welchem  er  in  Wasser  lös-, 
lieh  ist,  alkalisdi  reagirt  and  darch  die  znm  Zorücktitriren  gebrauchte 
Oxalsäure  zersetzt  wird.  Als  E.  Knapp*)  diese  Methode  zur  Bestim- 
mung der  freien  Kohlensäure  in  einem  Brunnenwasser  anwandte,  zeigte 
sich,  dass  man  zur  Zurttcktitrirung  genau  so  viel  Oxalsäure  nOthig  hatte, 
als  dem  zugesetzten  Barytwasser  entsprach.  Das  Wasser  schien  demnach 
kerne  Kohlensäure  zu  enthalten;  gleichwohl  trübte  es  sich  beim  Kochen 
(ohne  Barytwasser),  es  liess  Kohlensäure  entwichen  und  es  zeigte  sich 
dann  ein  Absatz  von  kohlensaurem  Kalk.  Die  auffallende  Ersdieiuung, 
dass  diese  Kohlensäure  nicht  von  Baryt  angezeigt  wurde,  konnte  nur  von 
dem  Kalkgehalt  des  Wassers  herrühren;  man  hatte  es  hier  offenbar 
wieder  mit  dem  amorphen  kohlensauren  Kalk  zu  thun. 

Je  500  CG.  eines  Brunnenwassers  wurden  mit  Chlorbaryum  und 
darauf  mit  Barytwasser  versetzt.  —  Eine  Portion  des  Gfemisches  wurde 
sofort  zurücktitrirt  und  dazu  gerade  so  viel  Säure  gebraucht,  als  das 
Barytwasser  vorher  zur  Neutralisation  nöthig  hatte.  Der  Kohlensäuregehalt 
schien  demnach  gleich  Null  zu  sein.  —  Eine  zweite  Portion  des  Ge- 
misches wurde  gekocht  und  nach  dem  Abkühlen  titrirt.  Die  Titrirung 
ergab  einen  Gtehalt  von  0,129  Grm.  Kohlensäure  in  1000  CG.  —  Eine 
dritte  Portion  ergab,  nach  achtstündigem  Stehen  titrirt,  0,106  Orm., 
und  eine  vierte  nach  dreissigstündigem  Stehen  0,112  Grm.  Kohlensäure 
in  1000  Grm.  Wasser.  Man  sieht  hieraus,  dass  der  amorphe  kohl^- 
saure  Kalk,  der  durch  den  Zusatz  von  Baryt  gefällt  worden  ist,  nur 
sehr  allmählich  krystallinisch  wird  und  sich  dem  zersetzenden  Einfioss 
der  Säure  entzieht. 

Aber  auch  der  kohlensaure  Baryt  scheint  durch  die  Anwesenheit 
von  kohlensaurem  Kalk  in  seinen  Eigenschaften  etwas  verändert  zu 
werden.  Denn  während  bei  Zusatz  von  Baryfcwasser  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  sofort  ein  Niederschlag  entsteht,  bringt  in  dem  Brunnen- 
wasser erst  ein  üeberschuss  von  Barytwasser  einen  Niederschlag  hervor, 
und  eine  geringe  Menge  Barytwasser  bewirkt  entweder  gar  keine  oder 
nur  eine  geringe  Trübung. 


*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  158,  p.  112. 
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Um  diesen  Einflnss  des  Kalks  direct  festzustellen,  wurden  100  CG. 
einer  Eohlensäurdösung,  die  durch  Einleiten  von  Kohlensaure  in  destü* 
lirtes  Wasser  hergestellt  war,  mit  Ghlorbaryum  und  5  CC.  Gypslösung 
und  darauf  mit  Barytwasser  versetzt.  In  der  reinen  Kohlensäurelösung 
wurden  in  Uebereinstimmung  mit  der  Rechnung  15  Mgr.  Kohlensäure  in 
100  CC.  Wasser  gefanden.  In  der  mit  Gyps  versetzten  Lösung  wurden 
durch  sofortige  Titrirung  nur  4,8  Mgr.  Kohlensäure  in  100  CG.  an- 
gezeigt. 

Es  ist  also  klar,  dass  man  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
einem  kalkhaltigen  Wasser  denselben  Schwierigkeiten  begegnet,  ob  man 
zur  Sättigung  der  Kohlensäure  Kalkwasser  oder  Barytwasser  anwendet; 
man  hat  in  beiden  Fällen  mit  den  Löslichkeitsverhältnissen  der  amorphen 
Salze  zu  kämpfen. 

Bei  Wasser,  das  wenig  Magnesia  enthält,  beseitigt  man  diese 
Schwierigkeiten  am  einfachsten  durch  Erhitzen  des  Wassers  nach  dem 
Zusatz  von  Baryt.  Bei  Wasser  mit  grösserem  Magnesiagehalt  wird  man 
die  schon  von  v.  Pettenkofer  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  be- 
achten müssen. 

Zur  Bestimmung  der  Schwefelflaure  in  natürlichen  Wassern.  Da 
die  hauptsächlich  im  Gebrauch  befindlichen  Methoden  der  maassanalyti- 
schen Bestimmung  der  Schwefelsäure,  nämlich  die  der  directen  Fällung 
durch  eine  titrirte  Chlorbaryumlösung  und  die  des  Zusatzes  einer  gewissen 
überschOssigen  Menge  Chlorbaryums  mit  darauf  folgender  alkalimetrischer 
Feststellung  des  durch  Soda  in  kohlensaures  Salz  verwandelten  Ueber- 
schusses,  bei  so  verdünnten  Schwefelsäurelösungen,  wie  bei  Wasser  aus  Brun- 
nen, und  in  noch  höherem  Grade  bei  Wasser  aus  Flüssen  und  Seen  un- 
brauchbar erscheinen,  weil  bei  solcher  Verdünnung  die  Ausfällung  zu 
langsam  und  zu  unvollständig  erfolgt,  schlägt  A.  Müller*)  eine  Methode 
vor,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  wenn  man  in  neutraler  Lösung  ein 
schwefelsaures  Salz  successive  erst  mit  einem  Ueberschuss  von  Ghlorbaryum 
und  dann  mit  einer  diesem  äquivalenten  Menge  eines  chromsauren  Salzes 
versetzt,  genau  so  viel  Chromsäure  in  Lösung  bleibt,  als  der  gefällten 
Schwefelsäure  äquivalent  ist,  da  in  neutraler  Lösung  Ghlorbaryum  ebenso 
vollständig  durch  Chromsäure  wie  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Wird 
nachher  die  in  Lösung  gebliebene  Chromsäuremenge  ansgemittelt,  so  gibt 
dieselbe  ein  Maass  ftlr  die  zu  bestimmende  Schwefelsäure. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  8,  p.  881. 
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Der  Yerf.  nimmt  in  der  Regel  fOr  die  Schwefelsänrebestimmang 
50  CC.  Ton  derjenigen  Wasserportion,  welche  zur  Ermittelung  der  blei- 
benden Hftrte  in  einem  grossen  Beagircyliuder  von  150  anf  100  (X!.  ein- 
gekocht worden  ist.  Nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  ist  das  in 
Berlin  Torkommende  Wasser  —  und  das  möchte  wohl  auch  von  den 
meisten  natürlichen  Wassern  anderer  Orte  gelten  —  mit  wenigen  Aus- 
nahmen weit  davon  entfernt,  eine  gesättigte  0}rpslösung  vorzustellen  und 
zeigt  dasselbe  weniger  Schwefelsäuregrade  als  Grade  der  bleibenden  Härte. 
Ein  nach  den  Graden  der  letzteren  bemessener  Zusatz  von  Chlorbaryum, 
d.  h.  von  soviel  Zehntel-Cubik-Centimeter  einer  Zebntel-Normallösung 
(12,2  Grm.  BaCl  +  2  aq.  im  Liter  —  wenn  H  =  1  Grm.),  als  Grade 
der  (scheinbaren)  bleibenden  Härte  (nämlich  des  von  75  auf  50  CO.  ein- 
gekochten Wassers)  gefunden  worden  sind,  schliesst  demnach  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  einen  üeberschuss  in  sich.  Man  mischt  aber  das 
Wasser  (und  am  besten  heiss)  erst  dann  mit  der  berechneten  Chlor- 
baryumlösung,  nachdem  von  ihm  etwas  mehr  als  das  doppdte  Volum  des 
Barytzusatzes  weggekocht  worden  ist. 

Das  mit  Chlorbaryum  gefällte  Wasser  lässt  man  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen,  vermischt  es  darauf  mit  einer  äquivalenten  Menge  Chrom- 
säure in  Form  einer  Lösung  von  reinem  saurem  chromsaurem  Kali  und 
mit  soviel  einer  Anmioniaknormallösung  als  zur  Neutralisation  des  Kali- 
salzes erforderlich  ist,  also  Yjq  von  dem  Volum  der  Zehntel-Chlorbaryum- 
Lösung,  fällt  es  mit  Wasser  genau  bis  zu  50  CG.  auf  und  überlässt  die 
Mischung  abermals  einen  Tag  der  Ruhe,  während  dessen  das  Absitzen 
des  Niederschlages  durch  gelindes  Wenden  der  Reagirröhre  befördert 
wird. 

Die  geklärte  neutrale,  sowohl  von  Schwefelsäure  als  «uch  von  Baryt 
befreite  Chromsäurelösung  untersucht  der  Verf.  so,  dass  er  40  CC.  davon 
abhebt,  mit  1  CC.  concentrirter  reiner  Salzsäure  versetzt  und  die  Inten- 
sität der  entstandenen  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  chromo- 
metrisch  mit  salzsauren  Normallösungen  von  reinem  saurem  chromsaurem 
Kali  v^leicht,  waa  bis  herab  zu  einer  Verdünnung  von  Va  Milliatom 
Chromsäure  per  Liter  bei  Wolkenlicht  in  recht  befriedigender  Weise 
geschehen  kann.*) 

Der  Verf.  fctgt  noch  folgende  Bemerkungen  zu: 


♦)  Vgl.  die  BrochOre  des  Verf.'s :  „Das  Complementär-Colorimeter".  Chemnitz, 
G.  Emesd,  1854. 
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Baiyomchromat  ist  in  verdflnnten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure  ziem- 
lich löslieh,  weniger  in  Salmiak  nnd  in  Ealiampolychromat,  wie  solches 
dorch  Mischen  yon  Chlorbaryam  nnd  Ealiomdichromat  entsteht.  Seine 
ausserordentliche  Schwerlöslichkeit  ergibt  ^ch  theils  aas  der  Entf&rbnng 
von  neutraler  Chromlösung  durch  Chlorbaryum,  theils  aus  der  Trübung 
dieser  beiden  Lösungen  bis  fast  zu  Yerdflnnungsgraden,  in  welchen  Baryt 
auch  nicht  mehr  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird. 

Aus  Terdtlnnten  Chromsäurelösungen,  welche  Spuren  von  Schwefel- 
säure enthalten,  bildet  sich  auf  Chlorbaryumzusatz  allmählich  an  der 
Wandung  des  Reagirglaäes  ein  lichtgelber  Anflug  von  mikroskopischen 
Schwerspathkrystallen,  welche  viel  Baryumchromat  enthalten  und  von 
verdünnter  Salzsäure  nicht  angegriffen  werden.  Die  Empfindlichkeit  der 
Reaction  von  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  wird  durch  Chromsäure  er- 
höht. Ein  ähnlich  zusammengesetzter  Niederschlag  entsteht  in  concen- 
trirteren  Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Chromsäure.  Ein  fertig 
gebildeter  Niederschlag  von  Baryumsulfat  wird  durch  einfache  Berührung 
mit  Ealiumchromat  binnen  einem  Tage  nicht  merkbar  angegriffen. 

Das  Einkochen  des  Wassers  muss  vor  dem  Zusatz  des  Chlorbaryuma 
geschehen,  weil  sich  letzteres  sonst  theilweise  mit  dem  gelösten  Calcium- 
carbonat zersetzen  und  als  Baryumcarbonat  abscheiden  würde.  Die  durch 
das  Kochen  des  Wassers  abgeschiedenen  Carbonate  von  Calcium  und 
Magnesium  entziehen  der  Lösung  keine  merkbare  Menge  Chromsäure. 

Darüber,  dass  der  Chlorbaryumzusatz  wirklich  ein  überschüssiger 
war,  vergewissert  man  sich  durch  die  Farbe  des  Barytniederschlages, 
welcher  durch  eingemengtes  Chromat  gelblich  gefärbt  sein  muss,  oder 
auch  durch  Prüfung  einiger  Cubikcentimeter  der  über  dem  Niederschlage 
befindlichen  (klaren)  Lösung,  nach  vorheriger  Ansäuerung  mittels  Chlor- 
baryums. 

Bei  so  verdünnten  Lösungen,  wie  die  Brunnenwasser  zu  sein  pflegen, 
vermeidet  der  Verf.,  wenn  möglich,  jede  Filtration,  weil  die  Papierfaser 
nicht  nur  auf  viele  Körper  absorbirend  wirkt,  sondern  auch  ihr  Aschen- 
gehalt fremdartige  Mineralbestandtheile  in  Reaction  bringt. 

Die  chromometrische  Bestimmung  der  Chromlösung  führt  der  Verf. 
bis  jetzt  nicht  in  der  neutralen,  sondern  in  der  sauren  Lösung  aus,  weil 
die  saure  Lösung  ebensowohl  intensiver  ge^bt,  als  chromatisch  con- 
stanter  ist. 

Prttftmg  dei  Weisenmehls   auf   einen  Oehalt    an  BoggenmehL 
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W.  Danckwortt*)  hat  das  für  diesen  Zweck  früher  von  Bamihl 
empfohlene,  von  Anderen  aher  als  nnznverlässig  bezeichnete  Yer&hrea 
einer  neuen  Prüfung  unterzogen.  —  Das  Ba mihi* sehe  Verfahren  be- 
steht darin,  däss  das  fragliche  Mehl  mit  reiner  (ausgegohrener  und  v6llig 
ausgewaschener)  Kleie  und  Wasser  zu  einem  Teig  angemacht  wird,  dea 
man  in  zwei  einander  locker  umschliessende  Beutel  aus  seidenem  Müller- 
tuch, zwischen  No.  10  und  14,  bringt  und  unter  fortwährendem  Zufloss 
von  Wasser  so  lange  auswäscht,  als  das  Wasser  noch  Stärkemehlkügel- 
chen  absondert.  Aus  der  Beschaffenheit  der  zurückbleibenden  Kleie,  be- 
ziehungsweise des  derselben  beigemengten  Elebers,  in  Bezug  auf  Locke- 
rung oder  Zusammenhang,  soll  man  dann  auf  den  Gehalt  an  Weizen- 
mehl schliessen  können.  Der  Verf.  bestätigt,  dass  reines  Weizenmehl 
einen  fast  ganz  in  einer  Masse  zusammenhängenden,  Roggenmehl  dageg^i 
einen  ganz  lockeren  und  Mischungen  von  beiden  einen  aus  zusammen- 
geklebten, etwa  linsengrossen  Stücken  bestehenden  Rückstand  liefern,  legt 
auf  diese  Unterschiede  jedoch  weniger  Werth,  weil  es  nach  dem  Aus- 
trocknen gelingt,  den  Rückstand  des  Weizenmehls  durch  Drücken  und 
Reiben  des  Beutels  so  zu  verkleinem,  dass  es  nicht  mehr  möglich  ist, 
'  ihn  von  solchem  aus  reinem  Roggenmehl  zu  unterscheiden.  Am  wichtig- 
sten ist  die  quantitative  Bestimmung  des  Rückstandes,  bei  deren  Aus- 
führung der  Verf.  das  Mehl,  die  Kleie  und  den  Rückstand  im  Beut^ 
nach  dem  Auswaschen  sorgfältig  im  Wasserbade  —  den  Rückstand  zwei 
Tage  lang  —  trocknete.  Die  Versuche,  welche  der  Verf.  mit  reinem 
Mehl  anstellte,  verliess  er  sehr  bald,  da  der  zurückbleibende  Kleber  in 
diesem  Falle  äusserst  schwierig  auszutrocknen  war,  während  bei  Mischun- 
gen von  Mehl  und  Kleie  ein  verhältnissmässig  constantes  Resultat  er- 
halten wurde,  freilich  nur  ein  verhältnissmässig  constantes,  da  viele  Um- 
stände ein  Schwanken  desselben  veranlassten.  Vor  Allem  war  es  der 
dem  inneren  Beutel  äusserlich  anhängende  Kleber,  dessen  Entfernung 
durch  Abwaschen  sich  nicht  vollständig  und  gleichmässig  bewerkstelligen 
Hess.  Dazu  kamen  noch  einige  andere  Verlustquellen,  so  dass  das  Ver- 
fiaihren  kein  absolut  genaues  Resultat  erwarten  liess.  Es  ergab  sich  Fol- 
gendes: 10  Grm.  Roggenraehl  mit  1  Grm.  Weizenkleie  gemischt,  gaben 
in  seidenen  Beutelchen  von  Müllertuch  No.  12,  wie  oben  angegeben,  aus- 
gewaschen, nach  Abzug  des  (Gewichtes  des  Beutels  und  der  Kleie 


•)  Archiv  der  Pharm,  [ü]  Bd.  146,  p.  47. 
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einen  Rttckstand  von  0,5  bis  0,8  pO. 
reines  Weizenmehl,  eben- 
so behandelt «  «  «    7,0  bis  8,0  pG. 

Mischungen  von  7,5  Qrm.  Roggenmehl  mit 

2,5  Onn.  Weizenmehl  einen  Rttckstand  von    1,0  bis  2,0  pC. 
Mischungen  von  5  Grm.  Boggenmehl  mit  5 

Grm.  Weizenmehl  einen  Rttckstand  von    .    3,0  bis  3,5  pC. 
Diess  waren  die  Durchschnittsresultate  von  je  drei  Proben  der  Mehl- 
sorten imd  je  drei  Proben  der  Mischungen. 

Bei  Betrachtung  der  Mehlsorten  unter  dem  Mikroskop  sieht  man  auf 
einzelnen  Körnern  des  Roggenstärkemebls  die  Längs-  und  kreuzförmigen 
Spalten,  aber  nicht  auf  allen,  weshalb  es  der  Verf.  fOr  sehr  misslich 
h&lt,  daraufhin  einen  Unterschied  der  beiden  Mehlsorten  aussprechen  zu 
wollen.  Aufgefallen  ist  dem  Yerf.  noch,  dass  die  StärkekOgelchen  des 
Weizenmehls  bei  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Jodtinctur  unter  dem 
Mikrodcop  schneller  und  intensiver  blau  gefärbt  werden,  als  die  des 
Roggenmehls.  Er  lässt  es  zwar  noch  unentschieden,  ob  diese  Beob- 
achtung vielleicht  ein  Resultat  subjectiver  Täuschung  oder  verschiedener 
Feinheit  des  Mebls  sei,  hält  es  aber  doch  nicht  für  unwichtig,  diesen 
Punct  der  Aufmerksamkeit  Anderer  zu  empfehlen. 

Zur  TTnterscheidung  ungefälschten  Rothweins  vom  künstlich  ge- 
filrbten  bedienen  sich  Cottini  und  Fantogini*)  der  Salpetersäure. 
50  CG.  des  zu  prüfenden  Rothweins  werden  mit  6  CG.  Salpetersäure  von 
420  B.  gemischt  und  auf  90  bis  95^  erhitzt.  Der  natürliche  Wein  zeigt 
unter  diesen  Umständen  selbst  nach  einer  Stunde  keine  Veränderung, 
während  die  künstlich  gefärbten  innerhalb  5  Minuten  ihre  Farbe  ver- 
lieren. 

Zur  Prüfung  des  Broms  auf  einen  Chlor-  und  Jodgehalt.  Die 
bisher  geübten  Methoden  für  die  Prüfung  des  Broms**)  sind  ganz  vor- 
trefiQich,  aber  auch  etwas  umständlich  und  deshalb  für  Pharmaceuten  und 
Droguisten  weniger  geeignet,  weshalb  H.  Hager***)  andere  Methoden 
vorschlägt,  von  denen  die  auf  Jod  äusserst  weitgehende  Resultate  liefert, 


*)  Annali  di  Ohimica  appl.  alla  Medicina  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge- 
sellsch.  Bd.  3,  p.  914. 

**)  Duflos,  Handb.  der  angewandt  pharmaceut  u.  technisch-chem.  Analyse. 
1871,  p.  108. 

•^)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  41. 
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iivährend  die  auf  Chlor  dasselbe  nur  angibt,  wenn  es  in  etwas  grosserer 
Menge  als  in  Sparen  im  Brom  vorkommt,  was  aber  aach  genfigt,  da  ein 
ganz  chlorfreies  Brom  eine  Seltenheit  ist,  und  im  Handel  kaum  vorkom- 
men dürfte. 

In  einem  Olasfläschchen  mit  Glasstopfen  schüttelt  man  etwa  5  GC. 
des  Broms  mit  dem  dreifachen  Wasservolum,  und  sodann  etwa  5  CG. 
der  gesonderten  wässerigen,  sorgsam  vor  Licht  zu  schützenden  Flüssig- 
keit in  einem  Reagirglase  mit  einem  gleichen  Volumen  Aether  und  son- 
dert den  nun  farblosen  wässerigen  Theil  ^  mit  Hülfe  eines  Schade- 
trichters —  von  der  gelben  Aetherschicht ,  um  ihn  nochmals  mit  dem 
halben  Volumen  Aether  durchzuschütteln  und  wiederum  von  der  Aether- 
schicht zu  trennen.  Man  kocht  dann  die  wässerige  Flüssigkeit  so  lange, 
bis  ihre  Siedetemperatur  bei  100 ^  angelangt  ist,  oder  bis  sich  kein 
Aethergeruch  mehr  wahrnehmbar  macht  Reagirt  sie  nun  sauer,  so  ist 
die  Anwesenheit  von  Salzsäure  oder  von  Chlor  im  Brom  mehr  als  wahrschein- 
lich ^).  Zur  weiteren  Prüfung  versetzt  man  die  gekochte  Flüssigkeit 
mit  3  bis  4  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und, 
nach  kräftigem  Schütteln,  noch  mit  7  bis  9  CC.  Ammonsesquicarbonat- 
lösung  (vgl.  pag.  341),  kocht  ungefähr  3  Minuten  lang,  lässt,  falls  der 
Niederschlag  nicht  ganz  verschwunden  ist,  absitzen,  decantirt  die  klare 
ammoniakalische  Lösung,  verdampft  sie  in  einem  Porcellanschälchen  bis 
auf  ein  kleines  Volumen,  nimmt  den  Rückstand  mit  ungefähr  10  CC. 
Wasser  auf  und  übersättigt  mit  Salpetersäure.  War  Chlorsilber  von  dem 
kohlensauren  Ammon  gelöst,  so  wird  sich  dasselbe  wieder  abscheiden. 
Eine  nur  schwache,  opalisirende  Trübung  rührt  möglicher  Weise  nur  von 
Bromsilber  her.  Dieses  Prüfungsverfahren  beruht  auf  der  Löslichkeit  d^ 
Chlorbroms  im  Wasser  und  dem  Verhalten  des  Aethers  gegen  diese  Lö- 
sung, der  derselben  nach  dem  Ver£  das  Brom  entzieht  und  das  Chlor 
als  Salzsäure  im  Wasser  zurücklässt,  ferner  auf  dem  p.  341  erwähnten 
Verhalten  von  Chlor-  und  Bromsilber  gegen  eine  Ammonsesquicarbonat- 
lösung. 

Um  auf  Jod  zu  prüfen,  schüttelt  man  4  bis  5  CC.  des  mit  dem 
Brom  geschüttelten  und  abgegossenen  Wassers  in  einem  nicht  zu  engen 
Reagircylinder  mit  etwa  4  CC.  Aether,  so  dass  nach  dem  Absitzen  die 


*)  Ganz  reines  Brom  liefert  solche  saure  Flüssigkeit  nicht,  aber  es  gibt 
noch  andere  unbestimmte  Verunreinigungen  des  Broms,  welche,  wenn  dasselbe, 
wie  oben  angegeben,  behandelt  wird,  eine  Bildung  von  Bromwasserstoff  verur- 
sachen können. 
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untere  wässerige  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  erscheint  and  erhitzt  mit 
Vorsicht  unter  massigem  Agitiren  der  Flfissigkeitssäole  bis  die  Aether- 
schicht  alhnählich  verdampft  ist.  Am  Ende  dieser  Verdampfung  &rbt  sich 
die  vorher  farblose,  wässerige  Lösung  gelb  bis  bräunlich,  wenn  Jod  ge- 
genwärtig ist.  kt  aller  Aether  verdampft,  so  hängt  man  mit  Hülfe  eines 
Korkes  einen  feuchten  Streifen  Stärkekleisterpapier  in  den  leeren  Baum 
des  Gylinders  und  hält  die  Flüssigkeit  darin  gut  heiss.  Der  Papier- 
streifen färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Jod  bald  violett  oder  blau.  Bei 
Abwesenheit  von  Jod  ist  die  wässerige  Flüssigkeit  nach  dem  Verdampfen 
der  Aetherschicht  forblos.  Es  beruht  die  beschriebene  Methode  auf  der 
Auflöslichkeit  des  Bromjods  in  Wasser  und  Aether,  sowie  auf  der  leich- 
teren Verdampfung  des  Bi*oms  mit  dem  Aether,  nach  welcher  noch  we- 
niger flüchtiges  Bromjodid,  freies  Jod  in  Lösung  haltend,  zurückbleibt 

Zur  Erkennung  des  Benzols.  Zur  Erkennung  und  Unterscheidung 
des  ächten  Benzols  von  demselben  ähnlichen  und  unter  gleichem  Namen 
im  Handel  vorkommenden,  aus  Petroleum  oder  Photogen  etc.  dargestell- 
ten Falsificaten  empfiehlt  J.  Brandberg*)  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
in  einem  Proberöhrchen  auf  ein  kleines  Stück  Pech  zu  giessen,  welches 
sich  in  achtem  Benzol  fast  sofort  zu  einer  theerartigen  Flüssigkeit  auf- 
löst, während  unächtes  davon,  selbst  nach  mehreren  Stunden,  kaum  ge- 
färbt wird. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Graphit.  F.  St olba**)  be- 
stimmt bei  Analysen  käuflicher  Graphitsorten  fOr  technische  Zwecke  den 
Eohlenstoffgehalt  durch  Verbrennung  desselben  an  der  Luft  unter  An- 
wendung einer  einfachen  Bunsen'schen  Lampe  und  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  die  Verbrennung  von  einigen  Grammen  Graphits  gar  nicht 
so  schwierig  sd,  als  man  gewöhnlich  annehme,  wenn  nur  die  Bedingung 
erfüllt  werde,  den  Graphit  bei  der  grösstmöglichen  Hitze  der  Luft  aus- 
zusetzen. —  Verf.  setzt  den  fein  zertheilten,  entwässerten  Graphit  (ungef. 
0,5  Grm.)  in  einem  Platintiegel,  welcher  mit  einem  durchbohrten,  über- 
greifenden Deckel  bedeckt  wird,  der  stärksten  Hitze  der  Lampe  aus.  Die 
runde  Oeffnung  in  der  Mitte  des  Deckels  des  Verf.'s  hat  einen  Durch- 
messer von  5  MM.  Der  Tiegel  erhält  eine  Neigung,  und  wird  so  mit 
dem  Deckel  bedeckt,  dass  seine  Oefihung  etwa  zu  Ya  unbedeckt  bleibt« 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  84,  p.  214. 

*^  Abhandl.  d.  kön.  böhm.  GeseUsch.  d.  Wissensch.  durch  Dingler  polyt 
Joum.  Bd.  198,  p.  213. 
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Hierdurch  entsteht  ein  lebhafter  Luftzug  im  Tiegel  und  der  Kohlenstoff 
verbrennt  im  Laufe  von  3  bis  4  Stunden  vollständig,  wenn  man  die 
Oberfläche  des  Graphits  zeitweilig  durch  vorsichtiges  Drehen  des  Titels 
oder  durch  Mischen  mit  einem  Platindraht  erneuert. 

Als  eine  Annehmlichkeit  dieser  Methode  hebt  der  Verf.  den  Um- 
stand hervor,  dass  die  Mineralstoffe  des  Graphits  in  einer  Form  zurück- 
bleiben, welche  ihre  genaue  Untersuchung  ermöglicht,  was  von  grosser 
Wichtigkeit  sei,  da  die  Beschaffenheit  der  Beimengungen  des  Kohlenstoffs 
im  Graphit  in  manchen  Fällen  aber  dessen  Anwendbarkeit  entscheiden. 

Versuche,  die  Verbrennung  des  Graphits  im  Platintiegel  durch  Zu- 
leitung von  Sauerstoff  zu  beschleunigen,  gaben  kein  gflnstiges  Resultat, 
weil  die  Mineralstoffe  entweder  mit  dem  Gusstrome  zum  Theil  fortge- 
rissen wurden,  oder  darin  zu  KOgelchen  schmolzen,  welche  in  ihrem 
Inneren  Graphit  einhüllten. 

Da  der  Platintiegel  bei  anhaltendem  Glühen  einen  Gewichtsverlust 
erleidet,  so  muss  dieser  bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  die  beschrie- 
bene Methode  den  Kohlenstoff  etwas  zu  hoch  angibt,  weil  manche  Gra- 
phitsorten nur  bei  sehr  anhaltendem  Glühen  vollständig  zu  entwässernde 
Silicate  und  andere,  namentlich  die  schuppigen,  Glimmer  enthalten,  wel- 
cher wegen  seines  Fluorgehaltes  beim  Glühen  etwas  Fluorsilicium  ent- 
wickelt. 

Zur  Bestimmung  des  Sohwefela,  Phosphors  und  Silioinms  im  Koh- 
eisen.  £.  Richters*)  hat  einige  der  für  die  Bestimmung  der  genann- 
ten Elemente  im  Roheisen  üblichen  Methoden  mit  einander  verglichen. 

Was  zunächst  die  Bestimmung  des  Schwefels  anbetrifft,  so  verfuhr 
er  theils  nach  G.  Lipper t**),  —  Auflösen  in  Salzsäure,  Absorption  de« 
Schwefelwasserstoffs  durch  alkalische  Bleilösung  und  Bestimmung  des 
Schwefels  im  gefällten  Schwefelblei  —  theils  nach  W.  F.  G  i  n  1 1  *♦*)  —  Auf- 
lösen in  möglichst  neutralem  Eisenchlorid,  Schmelzen  des  Rückstandes 
mit  Salpeter  und  Soda  und  Bestimmung  der  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum. 

Er  erhielt  bei  verschiedenen  Analysen  folgende  Resultate  an  Pro- 
centen  Schwefels: 


•)  Dingler,  polyt.  Joum.  Bd.  197,  p.  168. 
*•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  %  p.  39. 
♦♦»)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7,  p.  427. 
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A  nach  Gintl,  B  nach  Lippert,  ohne  Berücksichtigung  des 
Schwefelgehaltes  in  dem  beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Salzs&ure  ver- 
bliebenen Rückstände ,  C  Schwefelgehalt  dieses  Rückstandes,  —  bestimmt 
durch  SchmeLsen  mit  Salpeter  und  Soda,  —  D  Summe  von  B  u.  C. 

C  D 

0,0230  0,0563 

deutL  Reaction,  quant.  nicht  bestimmt 
0,0090  — 

0,0140  0,0290. 

Da  hiemach,  wie  auch  R.  Fresenius*)  schon  hervorgehoben,  bei 
dem  Lipper  fachen  Verfahren  der  Rückstand  vom  Auflösen  des  Eisens, 
namentlich  bei  schwefelarmen  Sorten,  stets  noch  geprüft  werden  muss, 
gibt  der  Verf.  dem  von  Gintl  den  Vorzug,  weil  es  einfacher  sei  und  zu- 
gleich die  Bestimmung  des  Phosphors  ermögliche. 

Ist  n&mlich  die  Fällung  der  Schwefelsäure  als  Barytsalz  erfolgt,  der 
Ueberschnss  des  Fällungsmittels  als  schwefelsaures  Salz  wieder  entfernt, 
das  Filtrat  mit  Ammon  übersättigt  und  durch  Schwefelammonium  vom 
Mangan  befreit,  so  kann  man  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur 
niederschlagen. 

Verf.  bestimmte  hiemach  den  Phosphorgehalt  der  Eisensorten.  Be- 
vor die  Fällung  des  schwefelsauren  Baryts  erfolgte,  war  die  Flüssigkeit 
zur  Beseitigung  der  gelösten  Kieselsäure,  im  Wasserbade  eingedampft 
worden.  Ebenso  wurde  das  Eisenoxyd,  welches  nach  Oxydation  des  im 
Eisenchlorid  unlöslichen  Rückstandes  verblieb,  in  Salzsäure  gelöst  und 
durch  Eindampfen  die  in  demselben  enthaltene  Kieselsäure  abgeschieden. 
Beide  Kieselsäuremengen  repräsentirten  die  ganze  Menge  des  in  dem 
ursprünglichen  Rückstande  enthaltenen  Siliciums.  —  Die  Resultate  seiner 
Versuche  verglich  der  Verf.  mit  dem  Ergebniss  von  Analysen,  ausgeführt 
nach  Methoden,  wie  sie  R.  Fresenius'^)  beschreibt.  Er  fand  folgende 
Procente  von  Phosphor  und  Silicium. 

Nach  Gintl.  Nach  Fresenius. 

P.  Si.  P.  Si. 

0,103  1,180  0,089  3,640 

0,095  0,100 

0,616  3,235 

0,095  0,521  0,084  1,632. 


*)  Anleit.  z.  quant.  ehem.  Anal.   5.  Aufl.  p.  823. 
••)  Ebendas.  p.  826  u.  828. 

Fresenius,  Zeitschrift    X.  Jfthrgaag.  25 
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Hiernach  gibt  die  nach  der  G  in  t Fachen  Methode  ansgefahrte  Phosphor- 
bestimmong  recht  brauchbare  Resultate,  wogegen  die  Siliciambestimman- 
gen  durchweg  viel  zu  niedrig  ausfielen,  so  dass  sich  das  in  Frage  stehende 
Yer&hren  zur  Bestimmung  des  letzteren  Elementes,  wenigstens  fftr  silicium- 
reiches  Roheisen,  nicht  eignen  dürfte. 

TTeber  die  Haohweisung  Ton  Dextrin  im  Bohzucker.  0.  Scheib- 
ler*) erhielt  bei  der  öfter  wiederholten  vollständigen  und  sorgfllltigen 
Analyse  eines  im  Handel  yorkommenden  Rohzuckers  für  die  Summe  des 
Wassers,  der  Salze  und  des  Zuckers  etwas  mehr  als  100  Proc,  wonach 
dieser  Zucker  auffallender  Weise  ausser  Rohrzucker  keine  anderen  orga- 
nischen Substanzen  zu  enthi^^^  schien.  Diese  Thatsache  war  an  und 
för  sich  unwahrscheinlich  und  früher  weder  vom  Verf.,  noch  von  Anderen 
beobachtet.  Der  in  Rede  stehende  Zucker  redncirte,  wenn  auch  in  ge- 
ringem Grade,  die  Fehling'sche  Kupferlösung,  wodurch  das  Resultat 
der  Analyse  noch  räthselhafter  wurde,  da  ein  Gehalt  an  Invertzucker  das 
Drehungsvermögen  hätte  vermindern  müssen,  statt  zu  erhöhen,  ein  Um- 
stand, der  anzunehmen  zwang,  dass  ein  Körper  von  höherem  optischem 
Rotationsvermögen  nach  rechts  vorhanden  sein  müsse,  als  welchen  der 
Verf.  schliesslich  Dextrin  auffand.  Versuche  mit  verschiedenen  Dextrin- 
Sorten  des  Handels  angestellt,  zeigten,  dass  eine  Beimischung  von  0,5  Proc 
dieses  Körpers  in  einem  beliebigen  Rohzucker,  dessen  Drehungsvermögen 
um  1,1  bis  1,2  Proc.  zu  erhöhen  vermag,  und  dass  ein  solcher  Zusatz 
durch  die  gewöhnlichen,  vor  den  Polarisationsversuchen  angewandten 
Klärungsmittel,  namentlich  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  nicht  be- 
seitigt wird. 

Zur  Nachweisung  des  Dextrins  im  Zucker  sind  nicht  alle  Reactionen 
des  ersteren  anwendbar,  weil  andere,  im  Rohzucker  vorkommende  Sub- 
stanzen dieselben  illusorisch  machen;  insbesondere  gilt  diess  von  den 
Reactionen,  welche  alkoholische  Bleilösungen,  sowie  Salze  metallischer 
Säuren  hervorrufen,  Reactionen,  welche  ebenso  oft  richtig  sein  als  täu- 
schen können.  Es  haben  sich  nur  zwei  Reagentien  für  die  Nachweisung 
von  Dextrin  im  Rohzucker  bewährt,  nämlich  starker  Alkohol  und  Jod- 
lösung. Ersterer  fällt  bekanntlich  das  Dextrin  aus  seinen  wässerigen 
Lösungen,  und  zwar  als  zähes,  fadenziehendes  Gerinnsel,  wenn  die  Dextrin- 
lösung concentrirt  ist;  in  verdünnten  Lösungen  aber,   wie  sie  namentlich 


*)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollv.  durch  decrtsch. 
Gewerbezeitung.  Bd.  86,  p.  36. 
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hier  in  Betracht  kommen,  bewirkt  starker  Alkohol  nor  eine  mehr  oder 
weniger  bemerkliche  milchige  Trübung.  Wenn  jedoch  starker,  etwa  90 
bis  95procentiger  Alkohol  in  einer  concentrirten  ZnckerlOsnng,  in  welcher 
Dextrin  zn  yermuthen  ist,  eine  TrObnng  bewirkt,  so  darf  diese  nicht 
immer  als  Ton  Dextrin  herrflhrend  angesehen  werden,  denn  mancher  salz- 
nnd  besonders  gypsreicbe  Rohzucker  kann  hierbd  ebenMs  eine  Trflbnng 
geben.  Der  Alkohol  ist  somit  kein  absolutes,  sondern  nur  em  bestäti- 
gendes Reagens  fdr  das  Vorkommen  von  Dextrin  im  Rohzucker« 

Die  Auflösungen  der  meisten  Dextrinsorten  des  Handels  geben,  nach 
Biot  und  Persoz,  mit  wenig  wässeriger  JodlOsuAg  versetzt,  eine  cha- 
racteristische,  weinrothe  bis  purpurrothe  Färbung,  die  mitunter  auch  tief 
Tiolettsoth  ausfällt.  Robzuckersorten,  deren  Lösungen  mit  Jod  eine  solche 
Färbung  zeigen,  enthalten  bestimmt  Dextrin;  leider  ist  aber  diese  Reac- 
tion  aus  dem  Grunde  nicht  immer  völlig  entscheidend,  weil  Dextrinsorten 
vorkommen,  welche  durch  Jodlösung  keine  der  vorbemerkten  Färbungen 
annehmen.  Wahrscheinlich  zeigen  nur  diejenigen  Dextrinsorten,  welche 
noch  geringe  Mengen  von  zwischen  dem  ursprünglichen  Stärkmehl  und 
dem  eigentlichen  Dextrin  liegenden  Zwischenproducten  enthalten,  die  Jod- 
reaction,  während  völlig  reinem  Dextrin  diese  Reaction  nicht  zukommt 
Diese  die  Jodreaction  zeigenden  Dextrinsorten  sind  nun  aber  gerade  die 
mit  einem  hohen  Drehungsvermögen  behafteten  Producte,  während-  die 
durch  vollkommene  Umwandlung  der  Stärke  erzielten  Sorten  zwar  keine 
Zwischenproducte  (lödiche  Stärke?),  dafür  aber  mehr  oder  weniger  Trau- 
benzucker von  erheblich  geringerem  Drehungsvermögen,  als  dem  Roh- 
zucker entspricht,  enthalten  und  demzufolge  als  Zusätze  für  Rohzucker 
offenbar  weniger  geeignet  sind. 

Ausser  dem  Verhalten  dextrinh  altiger  Rohzuckersorten  gegen  Alkohol 
und  Jodlösung  können  noch  als  Anzeichen  dienen:  1)  der  vielen  Dextrin- 
sorten eigenthümliche  Geruch  nach  Brod,  welcher  sich  auch  an  dem  da- 
mit versetzten  Zucker  kundgibt;  2)  der  Umstand,  dass  absichtlich  mit 
Dextrin  versetzter  Rohzucker  sich  stets  viel  schwieriger  durch  Bleiessig 
klären  lässt  und  leichter  trübe  Filtrate  liefert  als  dieselbe  Zuckersorte 
im  dextrinfreien  Zustande;  3)  dass  man  bei  Besichtigung  mit  der  Lupe 
mitunter,  bei  nicht  sorgfMtiger  Mischung,  feuchte,  schleimige  und  klebrige 
Klümpchen  findet,  die  man  auslesen  und  auf  ihr  Verhalten  gegen  Alkohol 
und  Jodlösnng  besonders  prüfen  kann. 

Um  nun  einen  verdächtigen  Rohzucker  auf  Dextrin  zu  prüfen,  löst 
man  etwa  13  Grm.  desselben  in  50  GG.  Wasser,  filtrirt,  gibt  einen  Theü 

25* 
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der  Lösung  in  ein  Reagensglas  und  versetzt  mit  nngefthr  der  Tierfachen 
Menge  Alhohol  Ton  90  bis  95  Proc.,  wodurch  bei  Anwesenheit  von  auch  nor 
0,5  Proc.  Dextrin  eine  dentliche  milchige  Trttbong  entstehen  wird.  Gibt 
alsdann  eine  andere  Probe  der  filtrirten  Znckerlösong  auf  Zosatz  einiger 
weniger  Tropfen  Jodlösong  eine  der  oben  genannten  F&rbongen,  so  ist 
der  Nachweis  des  Dextrins  dadurch  unzweifelhaft  geföhrt.  Die  übrige 
Merkmale,  als  Brodgemch,  schwimiges  Klären  mit  Bleilösung  etc.  sind 
dann  weniger  wichtig,  aber  zur  Bestätigung  immer  beachtungswerth. 

Die  vom  Verf.  benatzte  Jodlösnng  wurde  hergestellt  durch  Auflöse 
von  0,1  Ghrm.  Jod  und  1,5  Grm.  Jodkalium  in  wenig  Wasser  und  Yer- 
dttnnen  der  FlOssigkeit  auf  100  CO.  Zu  bemerken  ist  übrigens,  dass  beim  Zu- 
satz dieser  Lösung  zu  einer  alkalischen  Auflösung  von  Rohzuoker  die 
ersten  Tropfen  verschwinden  und  die  Dextrinreaotion  erst  bei  weiterem 
Zusatz  unter  ümschütteln  eintritt,  so  wie,  dass  die  durch  Dextrin  her- 
vorgerufene Färbung  nach  einigen  Minuten  immer  wieder  verblasst  oder 
wegbleicht,  um  durch  neue  Jodlösung  abermals  zu  erscheinen. 

Die  Nachweisung  des  Dextrins  hat  in  den  Fällen,  wo  Dextrinsorten 
verwendet  wurden,  welche  die  Jodreaction  zeigen  —  und  diess  dürfte 
immeriiin  wegen  des  hohen  Drehungsvermögens  derselben  nach  rechts  der 
Fall  sein  —  keine  Schwierigkeit.  Der  Verf.  hat  für  seine  Versuche 
keine  Handelssorte  erhalten  können,  denen  diese  Beaction  fehlte,  wird 
aber,  sobald  er  in  den  Besitz  solcher  Proben  gelangt,  auch  auf  die  Nach- 
weisung dieser  Dextrinsorten  sein  Augenmerk  richten  und  dann  weiter 
Bericht  erstatten. 

Es  würde  auch  nicht  schwer  sein,  in  indirecter  Weise  den  Dextrin- 
gehalt eines  Rohzuckers  dadurch  festzustellen,  dass  man  den  wirklich 
vorhandenen  Zucker  in  Inveiftzucker  überftlhrte  und  denselben  mit  alka- 
lischer Kupferlösung  quantitativ  bestimmte,  wodurch  dann  eine  geringere 
Menge  Zucker  gefunden  werden  müsste,  als  der  optisch  ermittelten  ent- 
spricht Auch  dürften  in  gleicher  Weise  schon  Polarisationsversuche  er- 
wünschten Aufschluss  geben,  weil  nach  der  Invertirung  die  Linksdrehung 
erheblich  geringer  aus&llen  muss,  als  dem  Zuckergehalte  entspricht.  Der 
Verf.  hofft  in  nächster  Zeit  die  Resultate  weiterer  in  dieser  Richtung 
angestellter  Versuche  veröffentlichen  zu  kennen. 

Zur  ohemisdien  Erkennung  der  violetten  Zeug&rben,  welche  in 
verschiedenen  Tönen  mit  Anilin  violett  (als  wasserlösliches  »Neuviolett«, 
als  Hofmann's-  und  als  PerkinWiolett),  mit  Orseille  (als  Extract, 
Persio  oder  französischem  Purpur),  sei  es  ohne  Zusatz,  sei  es  unter  Mit- 
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anwendnng  Yon  Indigcarmin  oder  Blaabolz,  sodann  mit  Alkanna,  mit  Blan- 
bolz  (»Holzriolett«),  mit  Kflpenblaa  nnd  Blanholz  oder  AnilinTiolett  oder 
Fuchsin  oder  Orseille  (»Aechtviolett«,  KOpenvioIett) ,  mit  Indigcarmin 
imd  Fuchsin  (Carminyiolett) ,  mit  Krapp  oder  Krapp-Präparaten  nnd 
Eisenbeize  (Krappviolett,  nur  anf  Dnickartikeln)  hergestellt  werden,  em- 
pfiehlt W.  Stein '^)  folgenden  sjrstematischen  Gang: 

Man  erwärme  mit  Schwefelammoniom.    Der  Stoff  wird 

1)  entfärbt  Wasserlösliches  Anilinyiolett  nnd  Garminfachsin.  Man 
koche  mit  Weingeist.    Dieser  färbt  sich 

a)  violett:  Wasserlösliches  Anilinviolett. 

b)  roth:  Garminfachsin. 

2)  braunroth:  Perkin's-Violett,  Hofmann's-Tiolett.  Man  ttber- 
giesse  mit  verdtümter  Salzsänre,  ohne  zn  erwärmen.  Die  Flfissigkeit  färbt  sich 

a)  gelblich,  der  Stoff  vorübergehend  grünlich:  H o {man n*s- Vio- 
lett. 

b)  bläolichroth ;  die  Farbe  des  Stoffes  wird  nur  wenig  verändert: 
Per^in's  Violett. 

3)  olivenbraon:  Alkannaviolett. 

4)  nicht  merklich  verändert.  Orseilleviolett,  Küpenorseilleviolett, 
Holzviolett,  Küpenviolett,  Küpenholzviolett,  Krappviolett.  Man  koche  mit 
Weingeist.     Derselbe  färbt  sich 

a)  rosa  oder  braongelb  nnd  wird  anf  Zusatz  von  Ammoniak  vio- 
lett: Orseilleviolett,  Küpenorseilleviolett  Man  erwärme  mit 
Ghloroform,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Küpenorseille- 
violett bläulich  färbt; 

b)  nicht  merklich:  Küpenviolett,  Holzviolett,  Küpenholzviolett  und 
Krappviolett.  Man  erwärme  mit  verdünnter  Salzsäure.  Dieselbe 
färbt  sich 

a)  roth:    Holzviolett,    Küpenholzviolett    Man   erwärme  mit 
Chloroform,  welches  bei  Gegenwart  von  Küpenholzvio- 
lett sich  bläulich  färbt; 
ß)  nicht,  oder  gelblich:  Krappviolett 
Der  Verf.  führt  sodann  noch  einige  bestätigende  Versuche  an,  ans 
denen  wir  noch  Folgendes  entnehmen.     Anilinviolett    charakterisirt    sich 
als  solches  dadurch,  dass  Weingeist  beim  Kochen  sich  stark  damit  färbt, 
Orseilleviolett,    welches  allein  darin  mit  dem  Anilinviolett  übereinstimmt, 


•)  Polyt.  Centralbl.  1870,  p.  1504.  —  Vgl.  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  128. 
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ist  Mcht  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelammoniam  zn  onto-schei- 
d^L  Ueber  Alkannaviolett,  welches  nnter  Umständen  ebenfaUs  in  Wdm- 
geist  löslich  ist,  siehe  nnten.  Das  in  Wasser  lösliche  Anilinvidett  wird 
von  w&sseriger  schwefliger  Sänre  bd  mehrstündiger  BerOhrong  in  Blau- 
graa  verwandelt,  während  die  beiden  andere  Violette  nnr  einen  mehr 
rothen  Ton  ann^imen.  Garminfdchsin  zeigt  nach  mehrmaligem  Anskochen 
mit  Alkohol  das  Verhalten  des  Indigcarmins  '*').  Alkannaviolett  -wird 
von  kodiendem  Weingdst  wenig,  nach  Zusatz  von  Salzsäure  jedoch  reich- 
lich, mit  Garmoisinfarbe  aufgelöst.  Der  Abdampfnngsrückstand  dieser 
Lösung  löst  sich  in  Chloroform,  Essigsäurehydrat,  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Zurttcklassung  eines  blauen  Körpers.  In  Schwefelsäure- 
hydrat  löst  sich  jener  AbdampfungsrOckstand  mit  rothvioletter  Farbe; 
von  Barytwasser  wird  er  indigoblau  gefärbt,  dieselbe  Farbe  zeigt  die 
ammoniakalische  Lösung. 

Bei  der  Prüfung  auf  Holzviolett  ist  es  wichtig,  die  Salzsäure  in 
verdünntem  —  nicht  in  concentrirtem  —  Zustande  anzuwenden,  weil 
Goncentrirte  Salzsäure  sich  auch  mit  Alkannaviolett  rosa  färbt  und  da- 
durch zu  Unsicherheiten  Veranlassung  geben  könnte. 

Krappviolett  liefert,  mit  schwefelsaurer  Thonerde  erwärmt,  eine 
schön  bUurothe  Flüssigkeit,  welche  jedoch  nicht  immer  die  früher  ^)  er- 
wähnte Fluorescenz  erkennen  lässt.  Behandelt  man  die  Probe  nach  dem 
Auswaschen  mit  Schwefelammonium,  so  wird  die  Farbe  schwarz.  Nach 
dem  Auswaschen,  wobei  die  violette  Farbe  gewöhnlich  wieder  zum  Vor- 
schein kommt,  geht  diese  durch  Ferridcyankalium  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  beim  gelinden  Erwärmen  in  unreines  Blau  über. 

Bezüglich  des  Orseillevioletts  verweist  der  Verf.  noch  auf  das,  was 
er  bei  der  Prüfung  auf  rothe  Zeugfarben  bemerkt  hat.  ***) 

2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 
Oxydation    der    aromatisohon    Verbindungen    im    Thierkörper. 
M.  V.  Nenckif)  fügt  den  älteren  Unt^michungen  über  diesen  Gegen- 
stand folgende  n^e  Thatsachen  hinzu: 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  130. 
••)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  519. 
•^)  Ebendaselbst  Bd.  9,  p.  520. 

t)  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1870,  p.  899. 
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1)  Saligenin.  €^B.^.  OH«  €IH2  0H,  wird  im  Organismus  in 
SaUcylorsänre  €9  Hg  N  O4  verwandelt,  nachdem  es  wohl  zmiächst  za  Salicyl- 
sänre  oxydirt  wurde.  N  e  n  c  k  i  nahm  t&glidi  5  —7  Grm.  in  kleinen  Mengen 
ein  nnd  versetzte  den  innerhalb  der  nächsten  48  Stunden  entleerten  Urin 
sogleich  nach  dem  Entleeren  mit  dner  zur  vollständigen  Fällung  onge- 
genügenden  Menge  |von  Bleiznoker,  dampfte  das  Filtrat  ein,  zog  den 
Rttckstand  mit  absol&tem  Alkohol  ans  and  erschöpfte  den  concentrirten 
Auszug  mit  Schwefelsäure  und  Aether.  Der  erhaltaie,  gelbe  und  saure 
Syrup  erstarrte  im  Yacuum  zu  feinen  Nadeln,  die  nach  dem  Entfärben 
mit  Kohle  und  Aether  lunkrystallisirt  wurden.  Die  Erystalle  gaben  bei 
der  Elementaranalyse  die  Zusammensetzung  der  Salicylursäure.  Fällt 
man  den  Harn  nicht  mit  Bleizucker,  sondern  behandelt  man  den  durch 
Eindampfen  gewonnenen  Extract  sogleich  mit  Säure  und  Aether,  so  er- 
hält man  neben  Salicylursäure  auch  Salicylsäure.  Die  letzten  Mengen  der 
Salicylursäure  wurden,  wie  die  Beaction  des  Urins  mit  Eisenchlorid  er- 
gab, erst  40  Stunden  nach  dem  Gennss  der  letzten  Portionen  Saligenin 
ausgeschieden. 

2)  Phtalsäure.  Nach  Darreichung  von  Phtalsäure  erhielten 
Schnitzen  und  Grabe  aus  dem  Urin  eine  ungemein  lösliche,  schwer 
krystallisirende  stickstoffhaltige  Säure.  Nencki  erhielt  in  Versuchen 
mit  Menschen  negative  Resultate;  aus  dem  Harn  eines  Hundes,  der  1,5 
Grm.  Phtalsäure  bekommen  hatte,  wurden  nach  dem  Fällen  mit  Blei- 
essig, Behandeln  mit  Hj  S  etc.  Krystalle  von  unveränderter  Phtalsäure 
wieder  erhalten. 

,  3)  Tyrosin.  Hunde,  welche  bis  zu  20  Grm.  Tyrosin  erhielten, 
schieden  im  Urin  weder  Hippursäure,  noch  eine  andere  aromatische  Car- 
bonsäure aus,  dagegen  aber  waren  im  Urin  wie  im  Koth  grosse  Mengen 
unverändertes  Tyrosin  vorhanden.  Tyrosin  verlässt  also  den  Organismus 
gerade  so  unverändert,  wie  die  Hippursäure,  und  kann  man  daher  wohl 
unterstellen,  dass  der  normale  (jehalt  des  Harns  an  Hippursäure  nicht 
von  der  im  Eiweiss  als  Tyrosin  enthaltenen  aromatischen  Gruppe  stam- 
men kann.  Da  jedoch  Städeler  und  ich  gefunden  haben,  dass  Ei- 
weiss beim  Behandeln  mit  übermangansaurem  Kali  in  alkalischer  Flüssig- 
keit nicht  ganz  unerhebliche  Mengen  von  Benzoäsäure  liefert,  so  lässt 
sich  die  Quelle  der  im  Urin  normal  vorkommenden  Hippursäure  dennoch 
ungezwungen  auf  die  Albuminate  zurückfuhren.  (N.) 

4)   Menaphtoxylsäure   konnte   nach  dem  oben  bei  dem  Sali- 
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genin  beschriebenen  YerMren  unverändert  aus  dem  Urin  wied^  ge- 
wonnen werden. 

5)  Benzoesäure.  Nach  zweitägigem  innerlichem  Oebrauch  von 
15  Orm.  benzo^  Natron  täglich  enthielt  der  Urin  des  fraglichen  Mannes 
nur  Hipporsänre,  als  aber  die  tägliche  Dosis  anf  20  Grm.  gesteig^ 
wurde,  enthielt  der  Urin  auch  unyeränderte  Benzoesäure. 

TTeber  die  Ausscheidung  der  Alkalisalie  aus  dem  Urin.  Sal- 
kowsky*)  hat  seit  172  Jahren  an  Oesunden  und  Kranken  eine  Reihe  von 
Untersuchungen  über  die  Ausscheidung  der  Alkalisalze  durch  den  Urin 
durchgeführt,  die  zu  folgenden  beachtenswerthen  und  interessanten  Resul- 
taten geffihrt  hat 

1.  Unter  den  normalen  Yeiiiftltnissen  ist  der  Urin  das  einzige  Beeret, 
durch  das  erhebliche  Mengen  von  Alkalisalzen  aus  dem  Körper  entfernt 
werden. 

2.  Unter  den  gewöhnlichen  Emährungsverhältnissen  übersteigt  bei 
Gesunden  und  Entfieberten  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Natrons  stets 
die  des  Kalis. 

3.  Beim  Fieber  findet  das  Umgekehrte  statt.  Das  Natron  tritt 
sehr  erheblich  gegen  das  Kali  zurück,  ja  verschwindet  oft  bis  auf  ein 
Minimum. 

4.  Die  absolute  Menge  des  Kalis  ist  im  Fieber  um  das  drei-  bis 
vierfache,  ja  siebenfache  grösser  als  in  der  fieberfreien  Zeit. 

5.  Es  liegt  kein  Orund  vor,  eine  Retention  von  Kalisalzen  im  Fieber 
anzunehmen;  eine  Retention  von  Natronsalzen  ist  hier  in  manchen  Fällen 
von  fieberhaftffli  Krankheiten  in  hohem  Grade  wahrscheinlich. 

6.  Unter  Umständen  (Typhus)  schlagen,  trotz  reichlicher  Diurese, 
die  Alkalisalze  ihrem  grösseren  Theil  nach  die  Ausscheidung  auf  der 
Darmoberfläche  ein. 

7.  Es  lässt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass  die  Er- 
höhung des  Stoffwechsels  im  Fieber  vorzugsweise  die  Gewebe  betrifft,  in 
deren  Asche  das  Kali  über  das  Natron  überwiegt. 

Bei  der  hohen  physiologischen  Bedeutung,  welche  den  Kalisalzen  nicht 
mehr  abgesprochen  werden  "kann,  wäre  es  im  höchsten  Grade  interessant 
ihre  Verbreitung  im  Organismus,  sowie  das  Verhalten  derselben  in  mög- 
lichst verschiedenen  pathologischen  Zuständen  durch  ausgedehnte  Unter- 
suchungsreihen weiter  aufzuklären.     (N.) 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft  1871.  p.  289. 
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lieber  Feptonxuie.  Schon  vor  mehreren  Jahren  hat  Gerhardt*) 
das  Vorkommen  eines  Eiweisskörpers  im  Urin  beobachtet,  der  durch 
Kochen  nicht  gerinnt  und  durch  Zusatz  starker  Minerals&nren  nicht  aas- 
geschieden wird,  der  sich  aber,  wenn  dorch  Alkohol  ausgeschieden  mid 
wieder  in  Wasser  gelöst,  durch  eine  Keihe  bezeichnender  Reactionen  er- 
kennen lässt;  so  dorch  die  Xanthoprotein-Kupferoxydkaliprobe,  durch 
Fällmig  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalinm  etc.  Dieser  fragliche  Kör- 
per &nd  sich  theils  isolirt,  theils  als  Vorläufer  oder  Nachzügler  gewöhn- 
licher Albuminurie  im  Harn.  Die  angegebenen  Reactionen  kommen  aber 
dem  Pepton  von  Meissner  zu,  und  auch  schon  früher  &nd  einmal 
Pavy,  dass  aus  dem  Urin  eines  Tuberculosen  zeitweise  viel  Eiweiss 
durch  den  Dialysator  von  Pergamentpapier  ging,  was  gerade  für  Pepton, 
im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Eiweiss  bezeichnend  ist  Neuerdings 
endlich  ist  von  Schnitzen  und  Riess  bei  acuter  Phosphorvergiftung 
wiederholt  Pepton  (richtiger,  vde  die  Verfasser  selbst  angeben,  pepton- 
ähnliche  Körper  N.)  im  Urin  nachgewiesen  worden. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  Pepton  angetroffen  wird,  stimmen  darin 
überein,  dass  tiefeingreifende  Störungen  des  Stoffwechsels  stattfinden  und 
zwar  solche,  die  mit  stark  vermehrter  Harnstoffausscheidung  verbunden  sind, 
oder  die  auch  das  Auftreten  von  Leucin,  Tyrosin  etc.  zur  Folge  haben. 
In  den  Fällen  von  Gerhardt  handelte  es  sich  um  fiebernde  Kranke  mit 
Diphtheritis,  Typhus,  Pneumonie,  einmal  auch  um  Phosphorvergiftnng.  Man 
könnte  das  Pepton  'des  Urins  als  das  im  Magen  durch  die  Pepsinein- 
wirkung gebildete,  im  Blut  aber  unverändert  gebliebene  Pepton  auffassen. 
Wenn  man  die  Albuminurie  &st  ganz  als  Symptom  abnormer  Druck- 
verhältnisse in  der  Nierenarterie  aufzufassen  hat,  so  dürfte  die  Pepton- 
urie,  sofern  sie  auf  tiefgehende  Störungen  des  Stoffwechsels  hinzeigt,  noch 
grösseres  Interesse  als  jene,  beanspruchen.  Die  nächste  Aufgabe  ist,  feste 
und  leicht  brauchbare  Methoden  zur  Nachweisung  dieses  interessanten 
Körpers  zu  ermitteln, 

TTntersuohung  Ton  Blut  und  TTrin  in  der  Leukämie.  Bei  den  Un- 
tersuchungen des  Urins  gelang  es  E.  Reichardt**)  nicht,  Hypoxanthin 
nachzuweisen.  Harnstoff  und  Harnsäure  femden  sich  in  reichlichen,  je- 
doch normalen  Verhältnissen  vor;   die  Menge  der  Harnsäure  ist  gegen- 


•)  Prager  Vierte^ahrsschr.  Bd.  110,  p.  49. 
••)  Archiv  der  Pharmacie.  Bd.  1Ö6,  p.  142. 
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ftber  dem  Harnstoff  etwas  gesteigert,  eine  bei  Leokfimie  oft  beobachtete 
Erscheinung. 

Von  dem  firisch  entnommenen  Blute  standen  zwei  Proben  zur  Yer- 
ftgung,  wovon  die  eine  leider  nicht  auf  Hypoxanthin  geprOft  werden 
konnte,  die  zweite  war  sofort  nach  Entnahme  mit  Alkohol  versetzt  wor- 
den. —  Die  erste  Probe  wurde  nach  dem  Yerdfinnen  mit  Wasser  durch 
Kochen  von  den  Eiweisskörpem  befreit.  Die  sich  leicht  scheidende  FlOs- 
sigkeit  gab  mit  Salpetersäure  keinen  Niederschlag,  dagegen  mit  Gerb- 
säure eine  rechliche  Leimfällung,  dessen  Gegenwart  überhaupt  durch  die 
yerschiedenen  Reactionen  erwiesen  wurde.  Eine  weitere  Abscheidung  eines 
eiwdssähnlichen  Körpers  (Schere r)  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Im  Destillat  mit  Schwefelsäure  liess  sich  Essigsäure  mit  Sicherheit, 
dagegen  keine  Ameisensäure  entdecken.  Die  Prafungen  auf  Milchsäure 
blieben  zweifelhaft.  Die  zweite,  gleich  mit  Alkohol  versetzte  Blutmenge 
betrug  etwa  30  Grm.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  war  klar  und  ziemlich 
fiurblos.  Das  Filtrat  wurde  im  Wasserbade  verdunstet,  die  gewonnene 
Blutmasse  aber  nach  Scherer  in  kochendes  Wasser  eingetragen  und 
die  nun  coagulirten  Theile  gleich&lls  durch  Filtriren  getrennt.  Die  zuerst 
erhaltene  alkoholische  Lösung  ergab  sehr  wenig  Rückstand,  mit  demselben 
wurde  das  wässerige  Filtrat  der  Blutmasse  vereint  und  abermals  zur 
Trockne  im  Wasserbade  gebracht.  Der  Rückstand  wurde  mit  starkem 
Alkohol  behandelt,  wodnrch  eine  erste  flockige  Abscheidung  eintrat.  Ab- 
filtrirt  löste  sich  letztere  bis  auf  wenige  Flocken  Eiweiss  völlig  in  Wasser 
auf  und  ergab  0,123  Grm.  Leim,  wenigstens  stimmten  die  bekannten 
Reactionen  völlig  damit  überein.  —  Das  alkoholische  Filtrat  wurde  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  ein  gelbes 
Pulver  sich  abschied,  welches  auf  gewogenem  Filter  gesammelt  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  C.  0,055  Grm.  ergab.  Die  Prüfung  mit  Salpeter- 
säure und  Kali  ergab  unzweifelhaft  die  Reactionen  auf  Hypoxanthin. 
Die  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  wurde  destillirt  und  lieferte  ein 
Destillat,  in  welchem  sich  Ameisensäure  mit  Sicherheit,  Essigsäure  da- 
gegen nur  zweifelhaft  nachweisen  liess. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk 
neutralisirt  und  das  wässerige  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet.  In  dem 
Rückstande  Hessen  sich  mikroskopisch  keine  Krystalle  von  milchsaurem 
Kalk  erkennen,  auch  traten  sonst  keine  Reactionen  auf  Milchsäure  ein, 
dagegen  hinterblieb  in  reichlicher  Menge  ein  anderer,  stickstoffhaltiger 
Körper,    dessen  Eigenschaften  genau   mit  einem  Zersetzungsproduct  des 
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Albumins  übereinstimmten,  welches  T heile  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  erhielt  und  das  Reichardt  als  Albokalin  bezeichnet.  Unter  den 
Zersetzungsprodncten  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Albumin  und  Yitellin 
&nd  T heile  einen  Körper,  welcher  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in 
starkem  Weingeist  (90  Proc.)  yollständig  lOslich  war ;  die  Menge  desselben 
mochte  wohl  12—15  Proc.  des  gewonnenen  Vitellins  betragen.  Dieser 
Körper  stdlt  getrocknet  eine  bröcklige  braune  Masse  dar,  yerbrennt 
mit  dem  Geruch  der  Eiweisskörper  und  zeigt  sich,  in  dünnen  Schichten 
eingetrocknet,  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch,  den  bekannten  Efflo- 
rescenzen  von  Salmiak  sehr  ähnlich.  T heile  fand  den  Körper  frei 
Yon  Schwefel  und  erhielt  die  Formel  Cg  Hg  NOg  +  HO,  welche  der- 
jenigen des  Glycocolls  nahe  zu  stehen  scheint: 

Albukaün  CgHgNOß  +  HO 
Glycocoll    C4H4N03  4.HO. 
Die  von  T heile  erhaltenen  Reactionen  sind: 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  sauer  und  gibt  mit 

1)  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  intensiv  smaragdgrüne  Färbung, 
aber  selbst  nach  längerem  Stehen  keine  Fällung; 

2)  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  weisse,  flockige,  bald  braun-violett 
werdende  Fällung; 

3)  Platinchlorid  einen  flockigen,  gelben  Niederschlag; 

4)  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen  sehr  voluminösen,  flockigen, 
weissen  Niederschlag. 

Aetznatron  bewirkt  nach  einigem  Stehen  einen  weissen  Niederschlag. 

Sämmtliche  Reactionen  traten  bei  dem  obigen  Körper  aus  dem  Blut 
Leukämischer  deutlich  auf  und  eine  Prüfung  auf  NH3  ergab  die  Ab- 
wesenheit desselben. 

Da  das  Albukaün  in  bedeutender  Menge  als  Zersetzungsproduct  des 
Albumins  oder  Yitellins  durch  Kali  erhalten  wurde,  Hegt  die  Folgerung 
nahe,  dass  es  öfters  in  den  Flüssigkeiten  des  thierischen  Organismus 
vorkommen  möge,  analog  den  anderen  schon  bekannten  Körpern  Leucin, 
Tjrrosin  etc.  und  fordert  diese  Nachweisung  zu  weiteren  Prüfungen  auf. 

Das  Yerhältniss  der  weissen  zu  den  rothen  Blutkörperchen  ergab 
sich  in  dem  fraglichen  Blut  wie  1  :  2,22  und  1 :  2,66. 

Da  Reichardt  die  alten  Atomgewichte,  wie  aus  der  Formel  des 
Glycocolls  C4H5NO4  hervorgeht,  gebraucht,  so  halte  ich  die  für  das 
Albukaün  aufgestellte  Formel  C3  H9  NO7  der  ungeraden  Sauerstoffatome 
wegen,    fOr   sehr   wenig   wahrscheinüch.  —  Die   von  Reichardt   mit 
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dem  Albakalin  verglichenen  AmidokOrper,  GlycocoU,  Lencin  etc.  sind 
durch  ihr  Verhalten  za  salpetriger  Säure  so  scharf  charakterisirt,  dass 
es  nöthlg  gewesen  w&re,  dieses  Reagens  auch  bei  dem  Albukalin  in  An- 
wendung zu  bringen,  um  über  die  Beziehung  des  fraglichen  Stoffe  zu  d&i 
genannten  Amidokörpem  Gewissheit  zu  bekommen.     (N.) 

Heber  die  Trcmmier'sohe  Zuokerreaction  im  Harn.  Die  bekannte 
Thatsache,  dass  schwach  zuckerhaltiger  Urin  di^Fehling'sche  Kupfer- 
lösung  beim  Kochen  wohl  reducirt,  die  Ausscheidung  vom  Kupferoxydul  aber 
ausbleibt,  veranlasste  Maly*)  den  Grund  dieser  Erscheinung  zu  erforschen. 

Um  zunächst  zu  sehen,  wie  weit  die,  die  Trommer'sche  Reaciion 
verdeckende  Eigenschaft  von  normalem  Harne  geht,  wurde  folgende  Ver- 
suchsreihe mit  dem  Morgenhame  eines  gesunden  30jährigen  Mannes  vom 
20.  Jänner  unternommen.  Die  zum  Harne  gefügte  Zuckerlösung  war 
aus  im  Vacuum  getrocknetem  käuflichem  Traubenzucker  bereitet. 
I.  Einprocentige  Zuckerlösung. 
CC.  Hirn  CG.  ZuckeriCs.  Besultate  der  TrommerUchen  Probe. 

1.  5  und  Va  |  ^^^  Oxydul,  gelb  und  klar  bis  auf 

2.  5  1  I      einige  Phosphatflocken. 


Beim  Erhitzen,  selbst  bis  zum  Kochen 
gelbe  oder  braun-gelbe  Lösungen  ohne 
Abscheidung  von  gelbem  oder  rothem 
Oxydul.  Nach  einigen  Stunden  waren 
in  allen  Proben  immer  dunkelwer- 
dende, schmutzig  grüne,  schwebende 
Ausscheidungen. 


3.  5  V/2 

4.  5  2 

5.  5  3 

6.  5  4 

7.  5  5 

8.  5  6 

9.  5  7 

10.  5  10 

11.  5  20  I  Nunmehr   trat   starke   gelbe   Fällung 

12.  5  25—30         1      ein. 

IL    Mit  zweiprocentiger  Zuckerlösung. 
CC.  Zttckerlös. 
mit       Y2  ^^  ^     I  ^^^^  Oxydul;  nach  einiger  Zeit  leichte 
Flocken. 
Erst  nichts,  nach  einigem  Stehen  schmutzig 
grüne  Trübung. 
Nun  lebhaft  gelbe  Fällung,  die  bald  roth- 
braun wurde.    Würde  sofort  als  Zuoker- 
reaction gelten. 


*)  Sitzh.  d.  K.  Acad.  der  Wissensch.  Märzheft  1871.   Vom  Verf.  eingeschickt. 
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Es  genflgen  diese  wenigen  Versuche,  um  zu  sehen,  wenn  man  nach 
der  Abscheidung  des  Kupferoxyduls  uriheilt,  wie  sehr  viel  Zucker  man 
übersehen  kann.  Vielleicht  mitunter  noch  mehr,  der  Probeham  war  kein 
besonders  ausgewählter,  doch  waren  die  meisten  anderen  von  Maly  un- 
teisuchten  Harne  eher  quantitativ  in  ihrer  Hemmungswirkung  nach- 
stehend*). 

Wie  noch  einige  normale  Harne,  so  wurden  auch  einige  pathologische 
in  dieser  Richtung  geprüft.  Letztere  stammten  von  folgenden  Krank- 
heits&llen: 

1.  P^icarditis.  5.  Myelitis  u.  Exudat.  pleurit. 

2.  Insuff.  V.  Aort.  6.  Tremores  potator. 

3.  EmphjTS.  pulmon.  7.  Perityphlitis. 

6.  Tuberculos.  8,  Tumor,  lienis.  (?) 

und  gaben  alle  mit  etwas  Zucker  versetzt  (1  CC.  1  Proc.  Lösung  auf 
5  CC.  Harn)  ein  negatives  Resultat,  mit  Ausnahme  von  Nr.  6,  einem 
klaren,  ungemein  blassen  Elam,  der  die  zugefügte  kleine  Zuckermenge 
durch  einen  deutlichen  orangen  Niederschlag  anzeigte. 

Dem  allen  gegenüber  waren  ein  paar  Versuche  über  die  Empfind- 
lichkeit der  Trommer*schen  Probe  mit  reiner  Traubenzuckerlösung  ange- 
zeigt. Es  wurde  dazu  eine  1  Proc.  Zuckerlösung  genommen.  Von  ihr 
gingen  drca  20  Tropfen  auf  1  CC. ;  ein  Tropfen  enthielt  also  0,0005  Orro. 
Zucker.  Wurden  zwei  Tropfen  mit  etwa  5  CC.  Wasser  gemischt,  so 
erhielt  man  bei  Ausführung  der  Probe  während  des  Erhit^^ens  einen 
rothen  Schimmer,  und  nach  einigen  Minuten  einen  deutlichen  Kupfer- 
oxydulniederschlag. Drei,  vier  Tropfen  gaben  die  Reaction  steigend 
deutlicher,  ein  Tropfen  kaum  mehr.  Es  ist  also  bei  einer  Flüssigkeits- 
menge von  5  CC.  1  Milligramm  Zucker  die  Ghrenze,  aber  dessen  Nachweisung 
gelingt  sicher.  Wurden  statt  5  CC.  Wasser,  5  CC.  eines  Harns  genommen, 
so  blieb  die  Reaction  auch  aus,  wenn  statt  zwei  Tropfen  Zuckerlösung  1,  2 
oder  3  CC.  zugesetzt  wurden,  daher  die  20-  und  30fache  Menge  Zucker 
hierbei  nicht  aufgefunden  werden  kann,  gegenüber  reinem  Zuckerwasser, 
und  der  Harn  als  eine  für  die  Trommer^sche  Reaction  höchst  stö- 
rende Flüssigkeit  bezeichnet  werden  muss. 


*)  Es  hängt  dabei  auch  von  der  Ausführung  der  Reaction  einiges  ab.  Mdst 
setzt  man  nur  so  viel  Kapfenritriol  zum  alkalisirten  Harn,  dass  sich  das  ausge- 
schiedene blaue  Hydroxyd  wieder  löst,  so  wurde  auch  hier  verfahren.  Setzt 
man  den  Vitriol  aber  bis  zur  bleibenden  Trübung  zu,  so  erhält  man  früher  die 
Qxydulabscheidung,  wenngleich  meist  schmutziggrün. 
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Die  NegativH&t  der  Reaction  bezieht  sich  aber  nicht  darauf,  dass 
keine  Reaction  des  Knpferoxydes  statthat,  denn  diese  findet  wie  an  der 
Gelbftrbung  der  blaaen  Flüssigkeit  beobachtet  wird,  wirklich  and  re^. 
reichlich  statt,  sondern,  wie  schon  angedeutet  wurde,  auf  das  Ausbleiben 
der  Eupferoxydul- Ausscheidung,  und  Ktthne  in  seinem  trefflichen  Ldir- 
buche  sagt:  »der  normale  Elam  muss  demnach  noch  Stoffe  enthalten, 
welche  mit  freiem  Alkali  gemischt  Eupferoxydul  in  Lösung  zu  erhalten 
yermOgen«« 

Maly  hat  durch  mehrfache  Versuche  die  einzelnen  Körper  des 
Harns  auf  die  Störung  der  Zuckerreaction  untersucht.  Sie  wurden  aus- 
geführt mit  1  und  3  proc.  Zuckerlösung. 

Harnstoff.  5  GG.  einer  zweiprocentigen  Hamstofflösung,  also  von 
dem  durchschnittlichen  Goncentrationsgrade  des  Harns  mit  1  GG.  einer 
einprocentigen  Zuckerlösung  gaben  die  Reaction  in  unveränderter  Weise. 
Auch  als  ein  ziemlich  grosser  Hamstoffkrystall  in  etwa  3  GG.  Wasser 
gelöst  war,  Hessen  sich  darin  ^/^o  GG.  einer  einprocentigen  Zuckeriösimg 
nachweisen,  durch  eine  Oxydulfällung  einige  Secunden  nach  dem  Erhitzen 
zum  Kochen.  Manches  Mal  wird  die  erst  gelbe  QxydulOllung  bald  miss- 
farbig. 

Harnsäure  stört  in  geringer  Menge,  wie  sie  etwa  im  Harn  vor- 
kommen kann,  nicht  Bei  grösseren  Mengen  wird  durch  die  Bildung 
von  wahrscheinlich  hamsaurem  Kupfer  die  Entstehung  einer  klaren  blauen 
Flüssigkeit  verhindert,  es  scheidet  sich  ein  milchig  trübender  Niederschlag 
ab,    aber  beim  Erhitzen  bekonmit  man  immer  noch  eine  Oxydulfällung. 

Ebenso  wurde  als  nicht  störend  beobachtet  die  Gegenwart  von  Milch- 
säure, Oxalsäure,  Taurin,  Parabansäure,  Glycocoll  und  Alloxan. 

Hingegen  ist  die  Anwesenheit  von  Kreatinin,  wie  auch  Ktthne  an- 
gegeben hat  in  dessen  Lehrbuch  pag.  520  (nach  Versuchen  von  Wino- 
gradoff),  von  wesentlichem  Einfluss,  und  Maly  hat  denselben  genauer 
quantitativ  verfolgt 

Es  wurde  dazu  schön  krystallisirtes,  aus  Harn  gewonnenes  salzsanres 
Kreatinin  benutzt,  und  eine  Lösung  davon  in  der  Goncentration  bereitet, 
dass  sie  1,32  Procente  salzsaures  Kreatinin  oder  1,00  Procent  Kreatinin 
enthielt.  Von  dieser  Lösung  wurden  steigende  Mengen  zu  je  1  GG.  einer 
1%  Zuckerlösung  gesetzt,  und  damit  die  Trommer'sche  Probe  mit 
thunlichster  Gleichförmigkeit  ausgeführt.  (Das  Kupfersulfat  wurde  zur 
alkalisirten  Lösung  immer  in  der  Menge  zugetropft,  dass  eine  blaue,  stark 
trübe  Lösung  entstand.) 
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CG.  KreatininlOs. 

Beiche  orange  Fällung. 
Etwas  später  gelbe  Fällung. 
Beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  gelb 
und  klar ;  nach  einiger  Zeit  schwach 
gelber  Niederschlag. 
Grelb,  klar  und  so  bleibend. 
Um  noch  näher  die  Orenze  der  ausbleibenden  Fällung  zu  bestimmen: 
CG.  Zuckerlds.  GG.  EreatinhilOs. 

1  und  2,7  Kleine  Spuren  Kupferoxydnl. 

1  «  2,8  Bleibt  klar. 

Sonach  wären,  da  die  Kreatininlösung  einprocentig  ist,  eben  0,028  Grm. 
oder  28  Milligramm  hinreichend,  die  durch  10  MiUigranmi  Zucker  ab- 
geschiedene Kupferoxydulmenge  zu  lösen.  Wird  die  Kreatininmenge 
vermindert,  so  wird  nach  kurzem  wenigstens  eine  Eupferoxydulabscheidung 
beobachtet. 

Nach  Fehling  und  Neubauer  reduciren  180  Gewichtstheile 
Zucker  396,8  Gewichtstheile  Kupferoxyd,  also  0,01  Gramm  Zucker 
0,0220  Gramm  Kupferoxyd.  Diese  Menge  Kupferoxyd,  resp.  davon 
stammendes  Oxydul,  =  0,01978  Gramm,  müsste  in  0,028  Gramm  Kreatinin 
gelöst  bleiben.  Dividirt  man  beide  Zahlen,  nämlich  0,028  Kreatinin  und 
0,01987  Kupferoxydul  durch  ihre  Atomgewichte,  so  erhält  man  Zahlen, 
welche  sich  verhalten  wie  1:1,1,  oder  ein  MolektÜ  Kreatinin  hält  gelöst 
1  Atom  Kupferoxydnl  (Cu==31,7).  Diess  spricht  nun  dafür,  dass  das 
Kreatinin  mit  Kupferoxydul  ein  Metallderivat  im  bezeichneten  Atomen- 
verhältniss  gibt,  und  dass  diese  Verbindung  durch  Kali  nicht  zerlegt 
wird,  etwa  so  wie  Kali  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  das  Kupferoxyd 
nicht  fällt. 

Da  es  von  Interesse  war,  die  Störung  vom  Kreatinin  auf  die  Zucker- 
reaction  genauer  zu  kennen,  wurden  noch  mehrere  quantitative  Bestim- 
mungen ausgeführt.  Dabei  wurden  nach  verschiedenen  Versuchen  die 
besten  Besultate  durch  auf  folgende  Weise  angestellte  Titrirversuche  ge- 
wonnen. Es  wurde  eine  gewogene  Quantität  von  meist  salzsaurem  Kreatinin 
in  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Kali  und  einigen  CG.  einer  verdünnten  Zucker- 
lösung versetzt,  dann  erwärmt,  und  unter  fortwährendem  Heisshalten  der  Flüs- 
sigkeit in  einem  Kölbchen  eine  Kupferlösung  von  bekanntem  Cu  Gehalt  so 
lange  vorsichtig  zutröpfeln  gelassen,  bis  das  erste  Kupferoxydul  sich  auszu- 
scheiden b^ann.  Die  Flüssigkeit  imKölbchen  i&rbte  sich  hierbei  in  dem  Maasse 
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als  Kupff'rQsydiil  in  der  Flüssigkeit  sich  löste,  gelb,  dann  roth,  ward  aber 
nach  eimgem  Stehen  bei  Luftzutritt  grün. 

Versuch  1.  0,1788  Gramm  salzsaures  Kreatinin  verbrauchten 
6^4  CC.  Fehling'scher  Lösung  (von  0,3463  Oramm  Kupfervitriol  in 
10  CC.)  bis  zum  Auftreten  der  ersten  erkennbaren  Trübung  durch  Cu2  0 
in  der  di^essmal  dunkel  gewordenen  Flüssigkeit, 

Verhftltn.  Kreatinin:  Cu20=  1,19: 0,87. 
Versuch   2.     0,2733  Gramm   salzsaures  Kreatinin   brauchten   bis 
zum  Auftreten  des  ersten  gelben  Kupferoxyduls  20,2  CC.  einer  alkalischen 
KupferlösüDg  in  der  das  Kupferoxyd  durch  Glycerin  gelöst  erhalten  wurde, 
und  von  der  1  CC.  gerade  0,005  Gramm  Kupferoxyd  enthielt.     Dieselbe 
Eupferlösang  diente  auch  zu  nachfolgenden  zwei  Versuchen. 
Verhältn.  Kreatinin:  Cu20  =  l,82: 1,27. 
Versuch  3.    0,2723  Gramm  salzsaures  Kreatinin  hielten  in  Lösung 
das  Oxydul  von  26,3  CC.  obiger  Kupferlösung. 

Verhftltn.  Kreatinin:  Cu, 0  =  1,82: 1,65. 
Versuch    4.     0,2314  Gramm    salzsaures  Kreatinin    verbrauchten 
20j8  CC.  Kupferlösung. 

Verhftltn.  Kreatinin:  Cu20=  1,54: 1,31. 
Ein  fünfter  Versuch  wurde  in  anderer  Weise  ausgeführt,  indem 
dabpi  Kapt'erlösung  im  Ueberschusse  zugesetzt,  das  ausgeschiedene  Kupfer- 
oxydal  abtiltrirt  und  dann  in  der  alkalischen  roth  gefärbten  Lösung  die 
Menge  des  gelösten  Kupfers  auf  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt 
wurde. 

Versuch  5.    Auf  0,1310  Gramm  salzsaures  Kreatinin  wurden  nach 
obigem  Verfahren  0,061  Gramm  Kupferoxyd  gefunden. 
Verhftltn.  Kreatinin:  Cu,©  =  0,87 : 0,76. 
Bezieht  man  in  diesen  Versuchen  das  Verh&ltniss  des  in   der  alka- 
lischen Lösung  gebliebenen  Kupferoxyduls  zum  Kreatinin  auf   1  Molekül 
des   letzteren,    so   erhfilt   man  Atome  Kupferoxydul  CU2O   (Cu  =  31,7): 
Versuch  1  Molek.  Kreatinin  1     Atom  CU2O  0,7 
«        2      *  «         1        «         *      0,7 

«        3      «  <«         1        «         «      0,9 

«        4       «  <«         1        «         «      0,8 

«        5       «  «         1        «         «      0,9 

Die  nur  massige  üebereinstimmung  der  erhaltenen  Zahlen,  welche 
man    hier^^   wohl   auch   nicht   so   genau   wie   bei   einer    accreditirten 
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chemischen  Methode  verlangen  kann,  liegt  zum  Theil  darin,  dass  man  in 
der  mitunter  ziemlich  dunkel  gewordenen  Flüssigkeit  sich  nicht  so  genau 
über  das  erste  Eintreten  des  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  orientiren 
kann,  doch  kann  man  wohl  annehmen,  dass  1  Molekül  Kreatinin  1  Atom 
Kupferoxydul  entspricht,  und  dass  dieses  durch  jenes  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  gelöst  erhalten  wird. 

Bleibt  man  aber  genau  bei  den  Yersuchen  und  nimmt  statt  1  Atom 
CujO  nur  0,8,  so  hält  ein  Molekül  Kreatinin  (=113)  57,12  Gewichts- 
theile  CujO  in  Lösung,  und  da  diese  Menge  von  28,8  Gewichtstheilen 
Zucker  erzeugt  wird,  so  verdecken  113  Gewichtstheile  Kreatinin  die  An- 
wesenheit von  28,8  Gewichtstheilen  Zucker,  oder  in  annähernd  runder 
Zahl  4  Gramm  Kreatinin  die  Anwesenheit  von  1  Gramm  Zucker. 

Daraus  sieht  man,  dass  die  kleinen  Zuckermengen  des  normalen 
Harns  sonach  nicht  durch  Cu20-Abscheidupg  aufgedeckt  werden  können. 
Nach  Neubauer  beträgt  die  täglich '  ausgeschiedene  Kreatininmenge 
cii'ca  1,00  Gramm,  was  auf  die  durchschnittliche  Hammenge  von  1500  CG. 
in  Procenten  0,067  macht,  und  es  sollte,  was  an  Zucker  über  ein  Viertel 
davon  beträgt,  durch  die  Trommer'sche  Probe  nachweisbar  sein. 

Wir  haben  gesehen,  dass  diess  nicht  der  Fall  ist,  und  dass  viel  mehr 
Zucker  der  Keaction  entgeht. 

Es  musste  also  noch  nach  anderen  Körpern  gesehen  werden.  Dabei 
liess  sich  zunächst  an  Xanthin  etc.  denken,  wegen  ihrer  dem  Kreatinin 
analogen  Ck)nstitution,  aber  ihre  Menge  ist  offenbar  zu  klein. 

Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dass  ganz  besonders  die  Körper  hier 
zu  nennen  sind,  welche  durch  Thierkohle  dem  Harn  entzogen  werden. 
Gute  Thierkohle  entfärbt  stark  gelben  Harn  rasch  und  vollständig  in  etwa 
einstündigem  Digeriren.  (Nach  meinen  Erfahrungen  entfärbt  gut  mit 
Salzsäure  ausgezogene,  gründlich  ausgewaschene  und  unter  Wasser  aufbe- 
wahrte Thierkohle  in  genügender  Menge  zu  selbst  sehr  stark  ting^rtem 
Harn  gesetzt,  denselben  sofort  vollständig.  N.)  Die  entfärbte  gleich 
concentrirte  Flüssigkeit  gibt  unter  gleichen  Umständen  nach  Zuckerzusatz 
die  Cu20-Abscheidung  weit  eher,  und  die  Reaction  bei  weitem 
reiner,  das  Oxydul  ist  gelb  oder  orange  und  nicht  so  missfarbig 
schmutziggrün,  wie  bei  nicht  entfärbtem  Harn. 

Eigener  Morgenham  mit  steigender  Menge  1%  Zuckerlösung  ver- 
setzt, und  die  Trommer'sche  Proben  ganz  gleich  gemacht: 

Freteniai,  ZdtsohrUt.    X.  Jahrgang.  26 
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5  CC.  Harn  mit  1  CG.  Fe  hl  in  g 's  Lösung) 
und  Y2  ^-  Zuckerlösung  j 

5  CG.  Harn  mit  V2  ^C-  ZuckerlösungJ 
und  2  CG.  Fehling's  Lösung 


aj  gelber  Harn 

nichts; 

nichts,  bloss 
Phosphate ; 


nichts; 

undeutlich 
gelb: 


h)  entOrbt 

nichts; 

die  rasch  nie- 
der fallenden 

Phosphate 
deutlich  gelb; 

gelber  Nieder- 
schlag; 
stark  gelber 
Niederschlag. 


5  CG.   Harn  mit    1   GC.   Zuckerlösung) 

und  3  CG.  Fehling's  Lösung         j 

5  CG.   Harn  mit   2   GC.   ZuckerlösungJ 

und  4  CG.  Fehling's  Lösung         j 

Der  Unterschied  zwischen  gelbem  und  entfärbtem  Harn  ist  recht  auf- 
fallend, und  abgesehen  von  dem  viel  früheren  Eintreten  des  Niederschlages 
ist  dieser  nicht  störend  gefärbt. 

Unter  die  Substanzen,  welche  die  Kohle  dem  Harn  entzieht,  gehört, 
wie  man  neuestens  durch  Schunk  nndNeubauer  weiss,  die  Oxalur- 
säure,  deren  amidartige  Constitution  auch  wieder  um  ein  kleines  der. 
Tromm  er 'sehen  Probe  hinderlich  sein  kann.  Wesentlicher  ist  aber 
der  Farbstoff  des  Harns  selbst,  den  man  als  im  hohen  Orade  CujO  lösend 
bezeichnen  muss,  und  man  wird  daher  bei  einer  einigermaassen  genaueren 
Zuckerreacüon ,  üeJIs  man  nicht  einen  diabetischen  Harn  par  excellence 
vor  sich  hat,  nicht  unterlassen  können,  den  Harn  zu  entfärben. 

Maly  hatte  die  Entfärbungskohle  mit  Alkohol  digerirt,  auch  einmal 
damit  ausgekocht,  aber  dabei  wird  der  Farbstoff  von  der  Kohle  nicht 
wieder  losgelassen,  und  das  abgedampfte  alkoholische  Extract,  das  sehr 
wenig  gefärbt  ist,  hält  zwar  etwas  CujO  in  Lösung,  aber  nicht  der  Differenz 
von  gelbem  und  farblosem  Harn  entsprechend. 

Da  man  Hamfarbstoff  nicht  rein  darstellen  und  also  nicht  wägen 
kann,  so  kann  man  nicht  die  CujO  lösende  Kraft  desselben  mit  der  Tom 
Kreatinin  quantitativ  vergleichen,  aber  durch  zahlreiche  Proben  hat  Maly 
gefunden,  dass  der  störende  Einfluss  des  Farbstoffes  auf  die  Tronmier'sche 
ProAe  viel  grösser  ist,  als  der  des  Kreatinins. 

Was  die  Frage  anbelangt,  ob  das  Kreatinin  als  solches  oder  durch 
seine  Zersetzungsproducte  mit  Kali  CujO  lösend  wirkt,  so  ist  das  durch 
folgendes  erledigt.  Frisch  gefälltes  rothes  Kupferoxydul,  namentlich  leicht 
aber  oranges  Oxydulhydrat  löst  sich  in  wässrigem  salzsaurem  Kreatinin 
und  diese  Flüssigkeit  wird  durch  Kali  nicht  gefällt    Oder  was  dasselbe 
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ist,  in  einer  Lösung  Yon  Knpferchlorür  (durch  Auflösen  von  CujO  in  Salz- 
säure erhalten)  hindert  Kreatinin  die  Ausfällung  des  Oxyduls.  Diess  be- 
v^eist,  dass  ein  Zersetzungsproduct  des  Kreatinins,  z.  B.  Ammoniak  etc., 
nicht  dabei  im  Spiele  ist,  und  dass  letzteres  durch  die  Eigenschaft  eine 
durch  Kali  nicht  zersetzbare  Kupferoxydulyerbindung  zu  geben  ausge- 
zeichnet ist. 

In  Bezug  auf  das  Ammoniak  herrscht  Überhaupt  eine  irrige  Meinung, 
die  in  einige  Bttcher  übergegangen  ist.  Es  werden  da  Ammoniak  und 
dessen  Salze  als  die  Trommer'sche  Probe  beeinträchtigend  angegeben, 
aber  das  sind  sie  nicht,  wenigstens  nicht  für  Kupferoxydulmengen,  wie 
sie  dabei  in  Betracht  kommen.  Und  zwar  genirt  weder  freies  Ammoniak 
noch  Salmiak  oder  oxalsaures  Anmioniak.  Z.  B.  ftthrt  Maly  folgende 
paar  Versuche  an,  gemacht  mit  einer  1%  Zuckerlösung  und  einer  2%  Sal- 
miaklösung. 
1  CG.  Zuckerlös,  n.  1  CC.  Salmiaklösungj  ^^^^^  ^^^^^  ^^^^^ 

1     «  «  «    2    «  «  ditto  starke  Reaction. 

*  I  Niederschlag  stark,  orange. 

^2  «  *  «   3    «  «  I  Starker,    deutlicher    Nieder- 

j       schlag. 

Dabei  war  in  der  Flüssigkeit  der  letzten  Probe  6  Mal  so  viel  Sal- 
miak als  Zucker.  Von  einer  hindernden  Wirkung  des  Ammoniaks  kann 
also  füglich  nicht  die  Rede  sein.  Dessgleichen  thut  Äthylamin  der  Reaction 
keinen  Eintrag. 

Maly  hat  noch  yersucht,  das  gelöst  gebliebene  Kupferoxydul  wie- 
der auszufällen,  es  seiner  Verbindung  durch  ein  anderes  Oxyd  zu  ent- 
reissen  und  zur  Abscheidung  zu  veranlassen.  Dabei  hat  der  Verf.  nicht 
ungünstige  Resultate  mit  Zinkoxyd  erhalten.  Hat  man  nach  Anstellung 
der  Trommer *schen  Probe  ein  negatives  Resultat,  nämlich  keinen  Nieder- 
schlag erhalten,  und  gibt  jetzt  zu  der  heissen  Flüssigkeit  eine  Messer- 
spitze voll  Zinkojgrd,  erwärmt  noch  einen  Moment,  so  dass  einTheil  des 
Zinkoxydes  hinaufgerissen  wird,  so  sieht  man  nach  kurzem  Absitzenlassen 
einen  gelben  Ring  von  CujO  haltendem  Zinkoxyd,  der  sich  gegen  das 
unten  liegen  gebliebene  schneeweisse  Zinkoxyd  gut  abgrenzt.  Es  scheint 
also  durch  das  Zinkoxyd  das  Kupferoxydul  zum  Theil  deplacirt  und  abge- 
schieden zu  werden.  Dabei  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass 
der  Kupfergehalt  der  gelben  Fällung  constatirt  worden  ist,  und  dass  vom 
Zinkoxyd  weder  aus  Harn  noch  vom  kaiisch  gebräunten  Zucker  Farbstoff 
mitgerissen  wird. 

Nach  diesen  Versuchen  hält  es  Maly  schliesslich  nicht  für  noth- 
wendig,    die  Trommer'sche  Probe,   die  zu  den  physiologisch-chemisch 
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besten  Reactionen  gehört,  zu  verlassen,  wie  diess  Huizinga*)  will  und 
dafttr  Molybdänsäure  anräth,  sondern  Mal y  würde  nur  folgende Cautelen 
damit  in  Verbindung  bringen.  Der  Farbstoff  ist  aus  der  jeweiligen 
Flüssigkeit  (Harn  etc.)  durch  Bigeriren  mit  Thierkohle  wegzunehmen; 
der  Kupfervitriol  ist  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  so  lange  hinzu- 
zusetzen, dass  ein  kleiner  Theil  Eupferhydroxyd  noch  ungelöst  ist,  und 
dann  wäre  bei  nochmaligem  Erhitzen  auf  die  Gelbfärbung  des  hinzuge- 
brachten Zinkoxyds  zu  achten.  IMe  Empfindlichkeit  einer  reinen  Zucker- 
lösung auf  Kupfersalze  ist  aber  dabei  nicht  zu  erreichen. 


•)  Pflüger's  Archiv  1871. 


Bericttiguiigeii. 

Im  ersten  Hefte  dieses  Jahrgangs  pag.  124  Zeile  4  von  oben  lies  Schönn 
anstatt  Schöme.  Der  gleiche  Druckfenler  ist  auch  in  dem  Inhaltsverzeicbnisse 
des  genannten  Heftes  zu  corrigiren. 

Im  zweiten  Hefte  dieses  Jahrganges  S.  257  ist  die  Zahl  35,918  als  das  von 
Dr.  Cl.  Win  kl  er  ermittelte  Atomgewicht  des  Indiums  angegeben.  Derselbe 
hat  diese  Zahl  allerdings  1864  bei  seinen  ersten,  mit  wenigem  Material  ausge* 
führten  Untersuchungen  über  das  Indium  gefunden,  dieselbe  aber  bei  späteren 
Arbeiten  selbst  als  unrichtig  erkannt  und  1867  fQnf  neue  Bestimmungen  publicirt, 
welche  im  Mittel  auf  die  Zahl  37,813  führten  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  102.  282). 
Diese  Zahl  stimmt  sehr  nahe  mit  dem  von  Bunsen  gefundenen  Atomgewichte 
überein,  und  würde  man,  wenn  man  jene  Zahl  —  anlässlich  der  interessanten 
Beobachtungen  Bunsen 's  über  die  specifische  Wärme  des  Indiums  —  andert- 
halbmal so  gross  annimmt,  In  =  56,719  erhalten.  D.  Red. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
zu  Wiesbaden. 

Das  ohemisohe  Iiaboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge 
Mariner,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  wollen,  aut's 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutisohe  Lehr- 
anstalt  ist  bestimmt,  jungen  Pharmaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwissenschaften  und  der  Pbarmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Grelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutiscben  Lehranstalt  (während  V/m,  2  oder  3 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal- Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beimPreussi- 
schen  Staats-Elxamen  den  Pharmaoeuten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  oeginnt  am  24.  April,  der  Winter- 
Cursus  am  15.  Oc tober. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreiders 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  FreseniiiB,  Geh.  Hofrath  und  Professor. 
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Instruction  für  die  auf  Veranlassung  Grossherzogl.  Badischen 
Ministeriums  des  Inneren  unter  Professor  Dr.  B  u  n  s  e  n '  s  Lei- 
tung ausgef&hrte  Untersuchung  der  Badischen  Mineralwasser. 

(Hierzu  Abbildungen  auf  Taf.  IV.) 
1.   Arbeiten  an  der  MineralqueUe. 

§.  1.  Beschaffenheit  der  Quelle. 
Man  hat  zunächst  von  den  Verhältnissen,  unter  welchen  die  Quelle 
zu  Tage  kommt,  und  den  dieselbe  umgebenden  Locali täten  Einsicht  zu 
nehmen.  Dabei  ist  die  Einrichtung  und  das  Material  der  QueUenfassung 
in  Betracht  zu  ziehen,  die  QueUentemperatur  unter  Angabe  der  Luft- 
temperatur und  die  Ausflussmenge  des  Wassers  zu  bestimmen.  Zeigen 
sich  Absätze  in  der  QneUe  selbst  oder  in  deren  Abflusscanälen,  so  darf 
man  nicht  versäumen,  Proben  davon  in  wohlverschliessbare  Gläser  aufzu- 
sammeln. Hat  man  sich  überzeugt,  ob  und  unter  welchen  Erscheinungen 
die  Quelle  von  freien  Gasen  durchströmt  wird,  so  kann  man  zu  folgenden 
Bestimmungen  schreiten: 

§.  2.  Bestimmung  von  HS  und  SOj. 
Schwefelwasserstoff  erkennt  man  am  sichersten  durch  Schütteln  des 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzten  ViTassers  in  einer  nur  wenig 
Luft  enthaltenden  Flasche  an  dem  charakteristischen  Gerüche  des  Gases 
oder  an  der  Entfärbung  von  schwach  gebläutem  Jodstärkepapier.  Fitidet 
diese  Entfärbung  statt,  ohne  dass  ein  Schwefelwasserstoffgeruch  bemerkbar 
ist,  so  rührt  dieselbe  von  schwefeliger  Säure  her.  Beide  Gase  begtimmt; 
man  durch  Titration  mit  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Jodgehalt,  nach- 
dem man  das  YTasser  nöthigenfalls  mit  destilUrtem  Wasser  binl^lTiglich 
verdünnt,  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  mit  firisch  bireitetfr 
Stärkelösung  versetzt  hat.  um  in  einem  Schwefelwasserstoff  enthaltenden 
Mineralwasser  später  die  Schwefelsäure  genau  bestimmen  zu  können, 
mütaen  2  Portionen  des  Wassers  mit  einem  gemessenen  Ueberschn^B  einer 

Freieikiaiy  Zeltadirlft.    Z.  Jfthrgmng.  27 
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Chlorcadminmlösang   versetzt    und    behufs    der   später   vorzunehmenden 
Schwefelsäurebestimmung  aufbewahrt  werden. 

§.  3.  Bestimmung  des  FeO. 
Ist  kein  Schwefelwasserstoff  vorhanden,  so  prftft  man  auf  Eisenoxjdnl 
mit  Chamäleonlösung,  indem  man  ermittelt,  wie  viel  Cubiccentimeter  der 
passend  verdünnten  Lösung  von  einer  gemessenen  Menge  Mineralwasser 
entfärbt  werden.  Das  Wasser  ist  dabei  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
anzusäuern.  Gleichzeitig  mit  jeder  der  Titrationen  miset  man  in  einem 
anderen  Becherglase  eine  dem  verwendeten  Mineralwasser  gleiche  Quanti- 
tät destillirtes  Wasser  ab,  versetzt  es,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  schwefeliger  Säure  handelt,  genau  mit  den 
gleichen  Mengen  Stärkelösung  und  Essigsäure,  oder  bei  der  Eisenoxydul- 
bestimmung mit  einer  gleichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  zieht 
die  zu  der  nämlichen  Farbennuance  nöthigen  Cubiccentimeter  der  Titre- 
flüssigkeit  von  der  zu  der  Minendwasserprüfung  verbrauchten  Anzahl  ab. 

§.  4.  Bestimmung  der  gesammten  COj. 
Die  Menge  Wasser,  welche  man  zur  Bestimmung  der  gesammten 
Kohlensäure  verwendet,  richtet  sich  nach  dem  grösseren  oder  geringeren 
Gehalt  des  Wassers  an  diesem  (}ase.  Man  senkt  die  mit  Mineralwasser 
gefällte  Maassflasche  in  möglichst  grosse  Tiefe,  saugt  durch  einen  bis  über 
den  Wasserspiegel  reichenden  Eautschukschlauch  das  Wasser  aus  d^ 
Flasche,  um  es  durch  anderes  aus  der  Tiefe  zu  ersetzen,  zieht  die  Flasche 
empor,  spült  sie  nach  dem  Yerschliessen  mit  destillirtem  Wasser  ab  und 
bringt  ihren  sorgfältig  mit  destillirtem  Wasser  nachgespülten  Inhalt  in 
eine  Flasche,  in  die  man  kurz  zuvor  eine  hinlängliche  Menge  der  im 
Anhange  A.  4  angeführten  Chlorcalciumflüssigkeit  filtrirt  hat.  An  der 
Quantität  des  entstehenden  Niederschlages  erkennt  man,  ob  zu  einer 
zweiten,  in  gleicher  Weise  vorzubereitenden  Probe  wieder  1  oder  2,  oder 
mehr  Maassflaschen  Mineralwasser  verwendet  werden  müssen.  Der  zum 
Yerschliessen  der  Flasche  verwendete,  mit  Blattkautschuk  überzogene 
Kork,  wird  nicht  mit  dem  Wasser  der  Quelle,  sondern  mit  destillirtem 
Wasser  befeuchtet. 

§.  5.    Freie  Gase:    CO2,  N,  C2H4,  H,  HS. 
Das  aus  dem  Wasser  frei  aufsteigende  Gas  wird  gesiunmelt,  indem 
man  ein  ungefähr  90  Cubiccentimeter  fassendes  Medidnglas   mit   dem 
Mineralwasser  auf  die  oben  angegebene  Weise  anfüllt,  unter  dem  Ni^^^&a 
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des  Wassers  in  der  ans  Fig.  1  ersichtlichen  Weise  mit  einem  Trichter 
yerhindet  ndd  wenn  (die  ^ttssigkeit  im  Glase  durch  die  aufsteigende 
Oashlasen  Töllig  verdrängt  ist,  noch  unter  Wasser  mit  Eaatschnk  und 
Kork  so  yerschliesst,  dass  keine  Wasserschicht  im  Glase  bleibt. 

In  dem  Gase  wird  das  Yerhältniss  der  Eohlensäore  zn  den  nicht 
durch  Kali  absorbirbaren  Gasen  eudiometrisch,  wie  bekannt,  bestimmt. 
Eine  andere  Portion  der  frei  aufsteigenden  Gase  wird  ttber  ei^er  con- 
centrirten  Lösung  von  Eaühydrat,  um  eine  grössere  Menge  des  nidit 
absorbirbaren  Gases  ffXr  sich  zu  erhalten,  aufgefangen.  Man  verbindet  zu 
diesem  Zwecke  einen  in  die  Quelle  zu  versenkenden  Trichter  mit  Glas- 
und  Eautschukröhren,  die  man  unter  einer,  in  einer  Porzellanschale  be- 
findlichen Ealilösung  ausmünden  lässt.  Das  kleine  Glas,  welches  zur 
Aufnahme  des  nicht  absorbirbaren  Oasrückstandes  dient,  wird  ebenfalls 
mit  der  Ealilösung  gefüllt,  die  vom  Gase  völlig  verdrftngt  werden  niuss. 
^  Zum  Verschluss  des  Glases  dient  ein  mit  Blattkautschuk  überzogener 
Eork,  den  man  mit  feinem  Siegellack  überzi^t.  In  dem  so  von  Eohlen- 
säure  befreiten  Gase  bestimmt  man  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff, 
Schwefelwasserstoff  und  Methylwasserstoff,  (vergl.  B  u  n  s  e  n ,  gasometrische 
Methoden.) 

§.  6.    Absorbirte  Gase. 

Das  im  Quellenwasser  absorbirt  enthaltene  Gas  ftngt  man  in  der 
a.  a.  0.  p.  17  angegebenen  Weise  auf  und  bestimmt  im  Absorptionsrohr 
dessen  Gehalt  an  Eohlensäure  und  an  Schwefelwasserstoff,  wenn  solcher 
vorhanden  ist,  nach  den  a.  a.  0.  p.  86  u.  p.  92  angegebenen  Methoden. 
In  dem  aus  dem  Absorptionsrohr  in  das  Eudiometer  übeigefüllten  Gase 
werden  Stickstoff,  Grubengas  und  Wasserstoff,  der  nur  in  Solfatarenwassem 
auftritt,  nach  dem  in  den  gasometrischen  Methodoi  angegebenen  Yer- 
&hren  bestimmt.  Sind  nur  Spuren  von  Methylwasserstoff  vorhanden,  so 
kocht  man  eine  grössere  Menge  (1  bis  2  Liter)  des  im  Auskochkolben 
mit  einer  kaiischen  Bleioxydlösung  versetzten  Wassers  ans,  wobei  Eohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  zurückgehalten  werdoi.  Aus  dem  durch 
die  Analyse  (p.  105  a.  a.  0.)  gefundenen  Yerhältniss  des  Stickstoffs  zum 
Methylwasserstoff  und  dem  durch  den  früheren  Yersuch  bestimmten  Stick- 
stoffgehalt des  Wassers  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Methylwasserstoff  in 
demselben. 

§.  7.    Füllen  der  Flaschen. 

Nach  diesen  Arbeiten  und  Bestimmungen  sammelt  man  das  Wasser, 
indem  man  Weinflaschen  möglichst  tief  unter  dem  Wasserspiegel  füllt, 
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wieder  entle^,  und  möglichst  tief  eingesenkt  wieder  fallt  Dieselben 
w^en  mit  gut  passenden  weichen  Körken  ygrschlossen,  die  man  zqtot 
mit  Mineralwasser  befeuchtet  and  mit  vorher  erwärmtem  befeachtetem 
Blattkautschok  überzogen  hat.  Der  Aber  den  Flaschenhds  hervorragende 
Theil  des  Korkes  wird  abgeschnitten,  der  Hals  abgetrocknet  ond  mit  dem 
fdnsten  Siegellack  versiegelt  nnd  die  Flasdien  mit  Etiqaetten  bezeichnet. 
Ausserdem  wird  noch  eine  grössere  Menge  Mineralwasser  in  einer  grossen 
Korbflasche,  die  10  bis  20  Liter  fasst,  gesammelt. 

2.    Analyae  des  Wägers. 

§.  8.  Torprüfung. 
Ehe  man  zur  Analyse  des  Wassers  selbst  schreitet,  stellt  man,  nach- 
dem das  specifische  Oewicht  desselben  ermittelt  ist,  eine  Vorprüfung  an. 
Es  werden  dazu  3  Portionen  des  Wassers  verwendet :  In  der  ersten  fällt 
man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  Schwefelsäure  in  erhitzter 
Lösung  durch  Chlorbaryum;  in  der  zweiten  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Ammoniak  a,  durch  oxalsaures  Ammoniak  kochend  den  Kalk,  b,  nach 
dem  Filtriren  kalt  durch  phosphorsaures  Natron  bei  grossem  Ammoniak- 
ttberschuss  die  Magnesia;  in  der  dritten  durch  Silberlösung,  die  man  mit 
Salpetersäure  stark  angesäuert  hat,  das  Chlor.  Ist  Schwefelwasserstoff 
vorhanden,  so  wird  das  Wasser  zuvor  durch  Kochen  mit  Essigsäure  davon 
befreit.  Die  Menge  der  so  erhaltenen  Niederschläge  ist  maassgebend  für 
die  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Stoffe  zu  verwendenden  Mengen  des 
Mineralwassers.  Eine  vierte  Portion  wird  nach  dem  Eindampfen  anf 
160^  G.  erhitzt,  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  möglichst 
concentrirt.  Wenn  dieser  Auszug  mit  Säuren  versetzt,  Kohlensäure  ent- 
wickelt und  stark  alkalisch  reagirt,  gehört  das  Wasser  der  Classe  der 
alkalischen  Mineralwasser  an;  im  entgegengesetzten  Falle  und  wenn  der 
Auszug  Kalksalze  enthält,  der  Classe  der  nicht  alkalischen. 

§.  9.  Trennung  in  löslichen  und  unlösliche'n  Theil. 
Man  beginnt  die  Analyse  damit,  dass  man  das  Wasser  in  einer  Pla- 
tinschale anf  dem  Wasserbade  zur  Trockenheit  abdampft.  Zu  diesem 
Zwecke  säubert  man  eine  mit  Mineralwasser  gefüllte  Weinflasche  ftnsser- 
lich,  trocknet  sie  mit  einem  Tuche  ab,  löst  den  Kork  mit  der  Vorsicht, 
dass  nichts  vom  Siegellack  das  Wasser  verunreinigt,  bestimmt  das  Brutto- 
Oewicht  derselben  durch  Substitutionswägung  mindestens  bis  auf  0,1  Orm. 
genau  und  lässt  bei  kohlensäurereichem  Wasser  den  grössten  Theil  des 
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Gases  an  der  Lnft  entweichen.  Dann  bringt  man  den  Inhalt  der  Flasche 
nach  and  nach  in  die  Platinschale,  die  sich  aof  dem  Wasserbade  an 
einem  vor  Staub  geschtltzten  Orte  befindet  So  oft  eine  neue  Portion 
Wasser  in  die  Schale  gebracht  wird,  moss  ein  grosses  Uhrglas,  welches 
dieselbe  Töllig  bedeckt^  eine  Zeitlang  aofgel^  werden,  nm  einen  Verlust 
durch  y^^ritzen  zu  yermeiden.  Man  sptQt  den  in  der  Flasche  fast 
immer  zurflckbleibenden  Rest  von  Kieselsäure,  schwefelsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalk  etc.  einige  Male  mit  destiUirtem  Wasser  in  die  Platinschale 
nach  und  verfahrt  dann  mit  den  folgenden  Flaschen  g^iau  wie  mit  der 
ersten,  so  lange  bis  die  trockne  Masse  in  der  Platinschale  bei  dem  Be- 
handeln mit  Wasser  gegen  3  Orm.  unlöslichen  Rückstand  hinterlftsst 
Den  in  der  ersten  Flasche  gebliebenen  Rttckstand  löst  man  in  SalzsäurOi 
giesst  die  Lösung  in  die  zweite  Flasche,  aus  dieser  in  die  dritte,  bis  man 
die  sauren  Lösungen  sammt  dem  säuern  Waschwasser  Y(m  aüen  andern 
Flaschen  in  der  letzten  vereinigt  hat  Die  Yerarbeitung  dieser  Flüssig- 
keiten enthält  §.48:     /  ^ 

Der  Abdampf ungsrttckstand  in  der  Platinschale,  der  wenigstens  ein 
paar  Stunden  auf  dem  Wasserbade  völlig  trocken  gewesen  sein  und,  wenn 
das  Wasser  ein  alkalisches  war,  üoch  auf  160^  G.  erhitzt  werden  muss, 
um  die  zweifach  kohlensauren  Alkalien  in  einfach  kohlensaure  zu  ver- 
wandeln, wird  nun  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  in  einen  löslichen 
und  einen  unlöslichen  Theil  getrennt,  die  beide  für  sich  untersucht 
werden.  Der  lösliche  Theil  wird  direct  in  eine  vorher- gewogene  Ge- 
wjchtsbürette  durch  ein  möglichst  kleines  Filter  filtrirt  Es  ist  hierbei 
darauf  zu  achten,  dass  die  schief  abgeschnittene  Spitze  der  sehr  langen 
Trichterröhre  nie  in  das  Filtrat  eintaucht,  sowie  dass  nicht  durch  Spritzen, 
Temperaturwechsel  etc.  Tröpfchen  sich  innen  an  dem  oberen  Theile  des 
Glases  festsetzen.  Der  unlösliche  Theil  wird  so  vollständig  wie  möglich, 
zuletzt  durch  starkes  Reiben  mit  dem  Finger,   aus  der  Platinschale  auf 

das  Filter  gebracht,  bis  auf  ausgewaschen  und  dann  bei  100^  0. 

getrocknet 

A.  Analyse  des  IfeHchen  Thelles. 

Nachdem  man  durch  vorsichtiges  Schwenken  eine  gleichmässige 
Mischung  in  der  Oewichtsbürette  erzeugt  und  das  Oesammtgewicht  der 
Flüssigkeit  bestimmt  hat,  wird  dieselbe  in  sechs  genau  gewogenen  Portio- 
nen in  kleine  Bechergläser  vertheilt. 
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§.  10.   Bestimmung  der  SO3. 

In  der  ersten  Portion  fällt  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
Jn  der  Siedhitze  die  Schwefelsäure  durch  GhlorharyumlOsung.  Man  sucht 
dabei  einen  grosseren  üebersdmss  Ton  Chlorbarjum  zu  vermeiden,  yer- 
dfinnt  auch  die  ilUssigkeit  vor  dem  Fällen  so  weit,  dass  aut  Vio  I^ter 
ungefähr  0,1  Orm.  Niederschlag  zu  erwarten  ist;  letzteren  lässt  man 
24  Stunden  dch  absetzen,  filtrirt,  wäscht  aus,  glfiht  und  wägt.  Dann 
zieht  man  den  noch  im  Platintiegel  befindlichen  schwefelsauren  Baryt  mit 
Wasser,  dem  ein  Tropfen  Salzsäure  hinzugesetzt  ist,  durch  halbstflndiges 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  ümrfthren  dreimal  aus ,  indem  man 
jedesmal  durch  ein  Filter  decantirt,  bestimmt  das  Gewicht  des  Nieder» 
Schlages  sammt  veraschtem  Filter  abermals  und  wiederholt  diese  Opera- 
tionen noch  so  lange,  bis  der  schwefelsaure  Baryt  bei  einer  Wägung  nur 
'höchstens  0,0005  Grm.  weniger  wiegt,  als  bei  der  vorhergegangen«! 
Wägung. 

§.  11.   Bestimmung  des  CaO. 

In  der  zweiten  Portion  wird  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak 
heiss  gefällt,  nachdem  man  sortier  mit  Salzsäure  erhitzt  und  dann  Am- 
moniak in  geringem  Ueberschuss  hinzugefägt  hat.  Nach  24  Stunden  wird 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet,  geglflht  und,  wenn 
seine  Menge  1  Grm.  nicht  flbersteigt,  als  Aetzkalk  (nach  15  Minuten 
langem,  heftigem  Glühen  im  offenen  Tiegel  Aber  der  Glasbläserlampe)  im 
anderen  Falle  als  kohlensaurer  Kalk,  nachdem  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  kohlensaurem  Ammoniak  ein  constantes  G;pwicht  erhalten,  ge- 
wogen. 

§.  12.   Bestimmung  der  MgO. 

Das  Filtrat  wird  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  so 
lange  erhitzt,  bis  aller  Salmiak  verjagt  ist,  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
und  Salzsäure  wieder  aufgelöst.  Wenn  auf  Zusatz  von  phosphorsaurem' 
Natron  und  Ammoniak  in  der  Kälte  ein  Niederschlag  sich  zu  zeigen  be- 
ghmt,  wird  noch  ^3  vom  Volumen  der  ganzen  Flüssigkeit  Ammoniak 
hinzugesetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt  und  der  mit  einem  Gemisch  von 
3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Ammoniakflüssigkeit  kalt  ausgewaschene  Nieder- 
schlag geglüht. 

§.  13.  Verunreinigung  des  Kalk-  und  Magnesianieder- 
schlags. 
Da  die  so  erhaltenen  Niederschläge  des  Kalks  und  der  Magnesia 
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nicht  rein  sind,  und  oft  noch  Baryt  und  Strontian  enthalten,  so  müssen 
sie,  nachdem  ihr  Gewicht  constant  erhalten  worden,  noch  weiter  behan- 
delt werden. 

§.  14.    SrO,  BaO  und  MgO  im  Ealkniederschlage. 

Der  Kalk  wird  trocken  aas  dem  Platintiegel  in  ein  für  seine  Menge 
passendes  nur  10 — 15  Cubiccentimeter  fassendes,  vor  der  Lampe  gebla- 
senes Kölbchen  (Fig.  3)  gebracht,  der  im  Tiegel  hängen  gebliebene  Kalk 
mit  Salpetersäure  nachgespült  und  so  lange  Salpetersäure  unter  Erwär- 
men, hinzugefügt,  bis  aller  Kalk  gelöst  ist.  In  dem  Kölbchen,  um  dessen 
Hals  man  einen  Draht  als  Handhabe  befestigt  hat,  wird  die  Lösung  unter 
beständigem  Umherschwenken  durch  Erhitzen  über  der  freien  Flamme 
zur  Trockenheit  verdampft,  die  letzten  Beste  Salpetersäure-Dampf  durch 
Ausblasen  mittelst  eines  Glasröhrchens  entfernt  und  darauf  der  trockene 
salpetersaure  Kalk  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  durch  Erwärmen 
und  Schüttebi  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  gelöst.  Nach  24stündigem 
ruhigem  Stehen  hat  sich  der  etwa  vorhandene  salpetersaure  Strontian  und 
Baryt  ausgeschieden,  und  kann  durch  ein  mit  Alkohol  benetztes  Filter- 
chen vom  salpetersauren  Kalk  und  von  den  etwa  vorhandenen  Spuren 
salpetersaurer  Magnesia  durch  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  getrennt 
werden.  Ist  dieses  geschehen,  so  löst  man  die  auf  dem  trocknen  Filter- 
chen befindlichen  salpetersauren  Salze  durch  Uebergiessen  mit  heissem 
Wasser,  fängt  das  Filtrat  in  einem  gewogenen  Platintiegel  auf,  verdampft 
im  Wasserbade  zur  Trockenheit  und  bestimmt  das  Gewicht  der  Salze 
nach  dem  Trocknen  bei- 130 — 140®  C,  Man  verwandelt  den  Inhalt  des 
Tiegels  durch  sehr  starkes  Glühen  über  dem  Gebläse  in  Aetzstrontian 
und  Aetzbaryt.  Ist  hinreichend  Baryt  vorhanden,  so  trennt  man  diesen 
vom  Strontian,  indem  man  die  ätzenden  Verbindungen  durch  Ghlorwasser- 
stoffsäure  in  Chlorverbindungen  überführt,  die  man  dann  durch  absoluten 
Alkohol  in  ähnlicher  Weise,  wie  vorher  die  salpetersauren  Salze,  scheidet. 
Chlorstrontium  ist  löslich,  Chlorbaryum  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 
Ist  der  vorhandene  Baryt  nicht  quantitativ  bestimmbar,  so  muss  doch 
stets  der  Strontian  vor  dem  Spectralapparat  auf  Baryt  geprüft  werden, 
indem  man  ihn  in  Salzsäure  löst,  die  Flüssigkeit  mit  einem  Streifchen 
ausgewaschenen  Filtrirpapiers  auswischt,  letzteres,  mit  einem  pferdehaar- 
dicken  Platiudraht  umwickelt,  in  derselben  Weise  behandelt,  wie  man 
Filter  verbrennt,  worauf  man  die  mit  Salzsäure  vermittelst  eines  capillaren 
Glasfadens  befeuchtete  Asche  vor  den  Spectralapparat  bringt.    Zuerst  ver- 
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flüchtigen  sich  Sporen  von  Ghlomatriom,  dann  treten,  wenn  die  Masse 
wieder  mit  Salzsäure  befeuchtet  ist,  die  Stronüomlinien  deutlich  hervor; 
Spuren  von  Baryt  zeigen  sich  oft  erst  auf  Augenblicke,  wenn  fast  aUes 
Chlorstrontium,  durch  abwechselndes  Glflhen  und  Befeuchten  mit  Salz- 
säure verjagt  ist. 

Auf  dem  Filterchen,  von  dem  man  durch  heisses  Wasser  den  sal- 
petersauren Strontian  und  Baryt  gelöst  hatte,  kann  etwas  Magnesia  zurflck- 
blaben,  wenn  man  den  Salpetersäuren  Kalk  vor  dem  Behandeln  mit 
Alkohol  zu  stark  erhitzt .  hatte;  sie  wird,  in  einigen  Tropfen  Salzsäure 
und  Wasser  gelöst,  mit  der  Lösung  des  Kalks  vereinigt,  die  man  zuerst 
mit  Wasser,  darauf  mehrere  Male  mit  rauchender  Salzsäure  zur  Trockene 
verdampft  und  schliesslich  wieder  in  Wasser  löst  Man  fällt  nun  aber- 
mals den  Kalk  durch  o;icalsaures  Ammoniak  und  Ammoniak,  filtrirt  nach 
24  Stunden,  bringt  das  Filtrat  wieder  zur  Trockne,  verjagt  Salmiak*), 
löst  wieder  in  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  versetzt  mit  phosphorsaurem 
Natron  und  Ammoniak  und  wägt  den  erhaltenen  Niederschlag  als  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia. 

§.  15.    CaO  im  Magnesianiederschlag. 

Die  erhaltene  gesammte  phosphorsaure  Magnesia  wird  in  concentrirter 
Chlorwasserstofi^ure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt  und  wieder  in  Essig- 
säure gelöst.  Durch  Zusatz  von  etwas  oxalsaurem  Ammoniak  wird  aus 
der  24  Stunden  sich  selbst  überlassenen  Flüssigkeit  fast  immer  noch 
etwas  Kalk  als  oxalsaurer  Kalk  niedergeschlagen,  den  man  nach  dem 
Glühen  als  Aetzkalk  bestimmt. 

Nennt  man 
C  das  Gewicht  der  ursprünglich  erhaltenen  unreinen  Kalkerde, 
s  das   gemeinschaftliche   Gewicht   des    daraus   erhaltenen   salpetersauren 

Baryts  und  Strontians. 
c  das  erhaltene  Gewicht  des  Chlorstrontiums, 
m  das  Gewicht  der  aus  C  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia, 
M  das  Gewicht  des  ursprünglichen  unreinen  Magnesianiederschlags, 
k  das  Gewicht  der  aus  M  noch  abgeschiedenen  Kalkerde, 
Cj  das  gesuchte  Gewicht  der  von  ihren  Verunreinigungen  befreiten  Kalk- 
erde, 


•)  Alle  Salpetersäure  muss  zuvor  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  entfernt 
werden,  da  ein  Gemisch  von  salpetersaurem  und  oxalsaurem  Ammoniak  explodirt 
und  dadurch  ein  Verlust  herbeigeführt  werden  kann. 
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Mj  das  gesachte  Gewicht  der  Ton  ihren  Yenrnreinigongen  befreiten  pyro- 

phosphorsaoren  Magnesia, 
b  das  gesuchte  Gewicht  des  vorhandenen  Salpetersäuren  Baryts, 
80  ist 

^*  ~  Ba  +  N  +  60  ""  Sr  +  Cl  1 


b  =  s 


2(Mg-|-0) 
2Mg+Ph  +  70 
3Ca  4-  Ph  +  ] 

3Ca+30 

Sr  +  N  +  60 


m  +  k 
_-       „        3Ca  +  Ph  +  80        ,     , 


oder 


Sr  +  Cl 


Ci  =  C  —  0,58647  b  —  0,65398  c  —  0,36036  m  +  k 
Mi=M—  1,8452  k  +  m 
b  =  s  —  1,3344  c. 

§.  16.  Bestimmung  des  CL 
In  der  dritten  Portion  bestimmt  man  das  Chlor.  Sie  wird  bis  zum 
Kochen  erhitzt  und  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat,  die  mit  dem  glei- 
chen Yolum  Salpetersäure  versetzt  ist,  ausgefällt,  unter  Yerm^dung  eines 
zu  grossen  Ueberschusses  des  Fällungsmittels.  Hat  sich  alles  Chlorsilber 
nach  anhaltendem  UmrtQiren  und  nach  längerem  Erwärmen  klar  abgesetzt, 

so  wäscht  man  es  durch  Decantation  bis  auf  ,^^^^^  aus,  spült  es  aus 

100000 

dem  Becherglase  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  spritzt  so  viel  als 
möglich  noch  von  dem  Chlorsilber  hinzu,  das  dem  Filter  anhängt,  durch 
welches  die  Decantationsflttssigkeiten  filtrirt  wurden,  trocknet  das  Chlor- 
Silber  nach  dem  Befeuchten  mit  Königswasser  auf  dem  Wasserbade  und 
wägt  es,  nachdem  man  es  geschmolzen  hat.  Dass  das  Chlorsilber  bei 
allen  diesen  Operationen  vor  dem  Tageslichte  geschätzt  werden  muss,  ver- 
steht sich  von  selbst.  Das  kleine  Filterchen  mit  noch  anhängendem 
Chlorsilber  trocknet  man,  verbrennt  es  am  Platindraht,  reducirt  in  der 
Flamme  alles  Chlorailber  zu  Metall  und  wägt  dieses  sammt  der  Filter- 
asche mit  dem  vorher  gewogenen  Platindraht.  Das  erhaltene  Chlorsilber 
ist  oft  noch  mit  Jodsilber  und  Bromsilber  verunreinigt.  Der  Betrag 
dieser  Yerunreinigung  wird  aus  den  nach  §.  35 — 36  erhaltenen  Mengen 
Brom  und  Jod  berechnet  und  in  Abzug  gebracht. 
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§.  17.  Bestimmung  von  EO  und  NaO. 
In  der  vierten  Portion  wird  Kali  und  Natron  bestimmt.  Man  ftllt 
die  Lösung  kochend  mit  einem  üeberschuss  von  Barytwasser,  verdampft 
in  einer  Platinschale  bis  zur  Trockenheit,  löst  wieder  in  möglichst  wenig 
Wasser  und  filtrirt;  aus  dem  Filtrate  entfernt  man  durch  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak  den  Baryt,  verdampft  nach  dem  Filtriren  in  einer 
Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  vollständigen  Trockenheit,  vertreibt 
durch  möglichst  geringes  Erhitzen  über  der  freien  Flamme  den  Salmiak 
und  wiederholt  mit  der  Lösung  der  rückständigen  Salze  in  Wasser  das 
Fällen  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Filtriren,  Ab- 
dampfen, Salmiakverjagen  etc.  so  lange,  als  durch  die  genannten  Beagen- 
tien  in  der  immer  concentrirter  erhaltenen  Lösung  noch  Etwas  gefällt 
wird.  Darauf  digerirt  man  die,  von  Ammoniaksalzen  völlig  freie  con- 
centrirte  Lösung  der  Chloralkalien,  um  den  grössten  Theil  der  noch  vor- 
handenen Magnesia  zu  fällen,  in  einer  Platinschale  1  bis  2  Stunden  lang 
mit  wenig  Quecksilberoxyd  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  zur  Trocken- 
heit und  erhitzt  schwach,  um  das  gebildete  Quecksilberchlorid  zu  entfer- 
nen. Das  Filtrat  von  der  mit  wenig  Wasser  behandelten  Masse  ist  aber- 
mals zur  Trockenheit  zu  verdampfen,  in  einem  gewogenen  Platintiegel  bei 
aufgelegtem  Deckel,  bis  der  Boden  des  Tiegels  einen  Augenblick  roth- 
glühend geworden  ist,  zu  erhitzen  und  zu  wägen.*  Man  befeuchtet  darauf 
die  Chloralkalien,  die,  wenn  das  Erhitzen  richtig  ausgeführt  wurde,  eine 
compacte,  geschmolzene,  am  Boden  des  Tiegels  liegende  Masse  bilden, 
mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure,  wiederholt  bei  aufgel^tem 
Deckel*)  das  Erhitzen  des  Tiegelbodens  bis  nahe  zum  Glühen  und  wägt 
wieder.  Die  Salzmasse  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung,  nachdem 
ihr  Gewicht  bestimmt  ist,  mittelst  der  Gewichtsbürette  in  drei  gewogene 
Portionen  getheilt.  In  der  ersten  Portion  bestimmt  man  auf  die  §.  16 
angegebene  Weise  das  Chlor,  um  durch  indirecte  Analyse  eine  Controle 
für  die  Trennung  des  Kaü's  vom  Natron  zu  haben;  in  der  zweiten  be- 
stimmt man  die  Menge  des  vorhandenen  Kali*s,  indem  man  sie  in  einer 
kleinen  Porzellanschale  mit  so  viel  reinem  Platinchlorid  zur  Trockne  ver- 
dampft, dass  sowohl  Chlomatrium  als  Ghlorkalium  in  die  betreffenden 
Platindoppelsalze  übergeführt  sind,  was  man  an  der  Farbe  erkennt;  die 
trockene  Masse  wird  mit  so  viel  Tropfen  Wasser  versetzt,   dass  alles 


*)  Der  Deckel  des  Tiegels  darf  nicht  zu  früh  gelüftet  werden,  damit  keine 
Chloriddämpfe  entweichen. 
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Natriumplatinchlorid  eben  gelöst  ist,  i^orauf  der  Niederschlag  von  Ealiam- 
platinchlorid  anf  einem  j^ewogenen,  sehr  kleinen  (bei  105^  getrockneten) 
Filter  gesammelt  wird;  das  Auswaschen  des  Platindoppelsalzes  geschieht 
zuerst  mit  yerdünntem,  dann  mit  concentrirtem  Alkohol  und  endlich  mit 
einer  Mischung  aus  4  Th.  absolutem  Alkohol  und  1  Th.  Aether. 

Das  Filtrat  Terdampft  man  nach  Zusatz  von  Wasser  bis  aller  Aether, 
sowie  der  grösste  Theil  des  Alkohols  verflüchtigt  ist,  bringt  es  in  einen 
Kolben,  der  nur  zum  Drittel  bis  höchstens  zur  Hälfte  davon  angefflllt 
sein  darf  und  treibt,  nachdem  der  Kolben,  wie  aus  Fig.  4  ersichtlich, 
mit  einem  Kork  und  zwei  in  einem  rechten  Winkel  gebogenen  Glasröhren 
versehen  ist,  die  Luft  durch  Kochen  des  Inhalts  aus.  Darauf  verbindet 
man  das  kürzere  Glasrohr,  bei  a  mit  einem  Döbereine r'schen  Wasserstoff- 
entwicklungsapparat, verdfängt  den  Wasserdampf  durch  einen  raschen 
Strom  Wasserstoff,  verschliesst  dann  das  mit  dem  Wasserstoffapparate  in 
Gommunicaltion  bleibende  Kölbchen  bei  b  mit  einem  Kautschukrohr  und 
Glasstäbchen  und  überlässt  es  im  erwärmten  Wasserbade  so  lange  sich 
selbst,  bis  alles  Platin  in  Blättchen  und  Dendriten  metallisch  abgeschieden 
ist.  Wenn  die  Flüssigkeit  im  Kolben  völlig  farblos  gevrorden,  verdrängt 
man  den  noch  darin  enthaltenen  Wasserstoff,  um  Explosionen  zu  verhüten, 
durch  Kohlensäure,  filtrirt  vom  ai^ßgeschiedenen  Platin  ab,  fügt  Ammoniak 
hinzu  und  fällt  durch  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  die  Magnesia, 
welche  als  Chlormagnesium  den  Chloralkalien  noch  beigemengt  war. 

Enthält  das  Mineralwasser  Lithium,  so  fipdet  sich  auch  dieses  noch 
bei  den  Chloralkalien.    Es  sei 

s  das  gefundene  Gesammtgewicht   des  Chlomatriums,   Chlorkaliums, 
Chlormagnesiums  und  Chlorlithiums, 

1  das  Gewicht  des  in  s  enthaltenen  aus  der  weiter  unten   §.  28 
angeführten  Lithiumbestimmung  berechneten  Chlorlithiums, 

m  das  Gewicht   der  aus  s  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia, 

k  das  Gewicht  des  aus  s  erhaltenen  Chlorplatinkaliums, 

n  das  gesuchte  Gewicht  des  Chlomatriums, 
so  ist 


2Mg  +  Ph  +  70  Pt  +  Ka+SCl 

oder 

n  =  9  —  1  —  0,86513  m  —  0,30668  k. 
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§.  18.  BestimmuDg  der  COj. 
In  der  fOnften  Portion  bestimmt  man  die  Eohlensänre,  wenn  das 
Wasser  ein  alkalisches  ist,  durch  Titriren  mit  ZehntelnormalschwefeIsäiir# 
und  LackmuslösuDg  oder  besser  noch  nach  der  Methode,  welche  wdt^ 
unten  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  unlMichai  Theil  des 
Mineralwassers  angegeben  ist;  die  sechste  Portion  dient  zur  Reserve  für 
.unvorhergesehene  Fälle. 

B.   Analyse  des  unlöslichen  Theiles. 

§.  19.   Bückstand  aus  Platinschale  und  Flaschen. 

Im  unlöslichen  Theile  der  Abdampfung  wird  Kohlensäure,  Kiesel- 
säure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnena, 
Tbonerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  bestimmt. 

Die  kleine  der  Platinschale  fest  anhaftende  Menge  des  Abdampfiings- 
rückstandes,  die '  nicht  mit  dem  unlöslichen  Theile  auf  dem  Filt^  yer- 
einigt  werden  kann,  wird  in  der  Salzsäure  aus  den  Flaschen  (§.  9)  ge- 
löst, mit  den  Waschflüssigkeiteo  ans  allen  Flaschen  Tereinigt  in  einer 
Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  yoUständigen  Trockenheit  abgedampft 
und  die  dadurch  unlöslich  gewordene  Kieselsäure  durch  Behandeln  des 
trocknen  ROckstandes  mit  Wasser  und  j^inigen  Tropfen  Salzsäure,  Filtriren, 
Auswaschen,  Glühen  und  Wägen  bestimmt  Die  nun  erst  firei  werdende 
Weinflaschen,  die  durch  die  Salzsäure  und  das  zum  Nachspülen  benutzte 
destillirte  Wasser  vollkommen  gereinigt  sind,  trocknet  man  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  mittelst  der  Wasserluftpumpe  und  bestimmt  durch 
Substitutionswägung  ihr  (jewicht  Zieht  man  das  jetzt  gefundene  Gewicht 
der  Flaschen  von  dem  früher  gefundenen  Brutto-Gewichte  derselben  ab, 
so  erhält  man  das  Gewicht  des  zur  Analyse  verwendeten  Mineralwassers. 

Im  Filtrate  der  aus  den  Anhängseln  der  Platinschale  und  der  Mineral- 
wasserflaschen stammenden  Kieselsäure  wird,  damit  nicht  viel  Magnesia 
in  Lösung  bleibe,  mit  einem  möglichst  geringen  üeberschuss  von  kohlen- 
saurem Natron  alles  Fällbare  in  der  Siedhitze  niedergeschlagen  und  die 
erhaltene  Fällung,  nachdem  sie  gut  ausgewaschen  und  bei  100^  C.  ge- 
trocknet ist,  mit  der  Hauptmasse  des  unlöslichen  Theiles  vereinigt  Im 
Filtrate  dieser  Fällung  durch  kohlensaures  Natron  hat  man  zunächst,  unter 
Beobachtung  der  §.  10  mitgetheilten  Vorsichtsmaassregeln,  die  etwa  vor- 
handene Schwefelsäure  zu  bestimmen,  deren  Quantität  man  zur  Haupt- 
menge der  später  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  (§.  22)  addirt,  während 
man  ihr  Aequivalent  Kohlensäure  von  der  gefundenen  Hanptmenge  Kohlen- 
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Bänre  (§.  20)  abzuziehen  hat.  Ans  dem  Filtrate  von  d^  Schwefelsäure- 
bestimmnng  entfernt  man  den  Barytüberschnss  durch  Schwefelsäure,  fäUt 
imd  besthnrnt  darauf  die  Magnesia  in  der  schon  beschriebenen  Weise  und 
addirt  die  gefnndene  Quantität  derselben  zur  Hauptmagnesia  (§.  27),  ebenso 
die  ihr  äquivalente  Menge  Kohlensäure  zur  Hauptmenge  der  Kohlensäure 
(§.  20). 

§.  20.  Bestimmung  der  COq. 
Der  gesammte  unlösliche  Theil  wird,  nachdem  er  bei  100^  G  ge- 
trocknet ist,  unter  Vermeidung  jeden  Verlustes,  in  die  untere  Kugel  des 
Theils  A  des  Kohlensäureapparates  Fig.  5  gebracht.  Die  beiden  Filter, 
auf  denen  sich  der  unlösliche  Theil  befand,  werden  verbrannt,  die  Asche 
mit  Wasser,  das  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  mehrere  Male  in  einer 
kleinen  Platinsch&de  zur  Trockne  verdampft  und  dann  gleich&lls  mit  dem 
Inhalte  des  Kohlensäureapparats  vereinigt.  Die  einzelnen  Theile  des 
Apparates  werden  darauf,  nachdem  die  Kugel  des  Theiles  B  mit  einer 
zur  Lösung  der  kohlensauren  Salze  hinreichenden  Menge  Salzsäure  von 
177o  Säure^alt  versehen  ist,  in  der  aus  Fig.  6  ersichtlichen  Weise 
zusammengesetzt.  Die  Stttckchen  nicht -vulkanisirten  Kautschukrohres  a 
und  b,  mit  wichen  die  Stöpsel  a  und  ^  überzogen  werden,  dürfen  nicht 
über  den  Rand  der  Stöpselhälse  hinausreichen;  sie  werden  zum  gasdichten 
Schlüsse  fest  eingedrückt,  nachdem  man  sie  innen  und  aussen  mit  einer 
Spur  fetten  Oeles  bestrichen  hat;  die  Oeffnungen  d  und  c  sind  durch 
Kautschukröhrohen  mit  Glasstäbchen  verschlossen,  die  aber  während  der 
Wägungen  des  Apparates  entfernt  werden.  In  die  obere  Kugel  e  bringt 
man  etwas  Baumwolle,  ebenso  an  die  mit  f  und  g  bezeichneten  Stellen 
des  Ghlorcaliumrohres  C,  das  mit  gleichmässigen,  etwa  eine  halbe  Linse 
grossen  Stückchen  Ohlorcalcium  gefüllt  ist.  Der  so  vorgerichtete  Apparat 
wird  nach  sorgfältigem  Reinigen  und  Abtrocknen  an  einem  daran  be- 
festigten Platindraht  hängend,  gewogen.  Darauf  lässt  man  durch  Neigen 
des  Apparats  einige  Tropfen  Salzsäure  aus  der  Kugel  B  auf  die  in  A 
befindliche  Substanz  fliessen,  indem  man  den  weiteren  Zufluss  der  Säure 
durch  Schliessen  und  Oeffnen  der  Mündung  d  regulirt.  Der  entbundenen 
Kohlensäure  steht  der  Austritt  nur  durch  das  (Morcalciumrohr  G  frei. 
Der  untere  Thml  von  A,  der  die  Flüssigkeit  und  etwa  nicht  gelöste 
Kieselsäure,  Oyps  etc.  enthält,  wird  darauf  in  der  offenen  Flamme  erhitzt, 
bis  sich  im  oberen  Theile  Wasserdämpfe  condensiren  und  diesen  so  stark 
erwärmen,  dass  die  Hand  ihn  eben  noch  zu  halten  im  Stande  ist.  Der 
Apparat  muss  dann  vollständig  erkalten,  während  welcher,  ungefähr  3  bis 
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4  Standen  betragenden  Zeit,  der  Verschlass  Ton  c  darch  ein  vorgelegtes 
Chlorcalciamrohr  ersetzt  wird,  d  aber  verschlossen  bleibt,  damit  nor 
trockne  Loft  in  den  Apparat  eintreten  kann.  Ehe  man  wieder  wägt, 
moss  yermittelst  der  Wasserluftpampe  eine  Stande  lang  ein  sehr  lang- 
samer, trockener  Laftstarom  darch  den  Apparat  gesangt  werden;  man 
verbindet  mit  d  ein  Chlorcalciamrohr,  damit  getrocknete  Loft  dort  ein- 
trete and  bei  c  ebenfalls  trocken  den  Apparat  wieder  verlasse.  Um  das 
Eintreten  von  Laftfeachtigkeit  in  das  Chlorcalciamrohr  G  za  vermeiden, 
hat  man  anch  vor  diesem  noch  ein  Chlorcalciamrohr  anzabringen.  Nach 
dem  Darchleiten  von  Laft  ist  der  Apparat  zam  ersten  Male  wiederzawftgen, 
dann  sind  alle  Operationen,  vom  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  za  wieder- 
holen, bis  das  Gewicht  nach  dem  Darchleiten  von  Laft  constant  geblieben 
ist.  Nach  dem  zweiten  Erhitzen  findet  man  beim  Wiederwftg^  gewöhn- 
lich noch  eine  Abnahme  von  0,001  bis  0,0005  Grm.  Der  G^ewichtsver- 
last  ist  Eohlensäare. 

§.  21.    Bestimmang  der  SIOq. 

Die  Flttssigkeit,  die  nach  der  Bestimmang  der  Kohlens&are  im  Ap- 
parate bleibt,  wird  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zar  Trocken- 
heit verdampft,  die  völlig  trockene  Masse  mit  Salzsäare  befeuchtet  and 
die  Eieselsäare,  die  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  and  Salzsäare 
zarflckbleibt,  abfiltrirt,  aasgewaschen,  geglüht  and  gewogen.  Enthält  sie 
viel  organische  Substanzen,  was  sich  darch  eine  Färbnng  za  erkennen 
gibt,  so  sacht  man  dieselben  darch  Aasziehen  mit  Aether  oder  Alkohol 
vor  dem  Glühen  za  trennen.  Der  Rückstand,  welcher  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  oder  Aethers  zurückbleibt,  wird  gewogen  und  bei 
der  Analyse  als  «unbestimmbare  organische  Substanz»  mit  aufgeführt. 
Da  die  Kieselsäure  mit  Gyps  und  Spuren  von  schwefelsaurem  Baryt  oder 
Strontian  verunreinigt  sein  kann,  so  muss  dieselbe  vor  dem  Filtnren  so 
lange  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  werden,  bis  dann  durch  Flam- 
menreaction  im  Holzstäbchen  keine  Schwefelsäure  mehr  erkennbar  ist. 
Sie  muss  sich  nach  dem  Glühen  vollständig  in  massig  concentrirter  Kali- 
lauge bei  gelindem  Erwärmen  lösen.  Bleibt  ein  Rückstand  von  ursprüng- 
lich im  Mineralwasser  aufgeschlämmten  Verunreinigungen,  so  ist  derselbe 
nach  dem  Verdünnen  der  Lösung  abzufiltriren  und  von  dem  Gewicht  der 
Kieselsäure  in  Abrechnung  zu  bringen. 

Das  Filtrat  der  Kieselsäure  wird  in  ein^  Gewichtsbürette  dem  Ge- 
wichte nach  genau  bestimmt  und  in  drei  Portionen  getheilt 
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§.  22.    Bestimmang  der  SO3. 
In  der  ersten  Portion  bestimmt  man  auf  dieselbe  Weise  wie  in 
§.10  angegeben  wurde,  die  Schwefelsäure. 

§.  23.  Bestimmung  der  PhOg. 
Die  zweite  Portion  wird  nach  dem  Oxydiren  mit  Chlorwasser  kochend 
mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen 
Ueberschusses  gefällt.  Der  Niederschlag  wird,  um  etwa  mitgeMtes 
Mangan  wieder  in  Lösung  zu  bringen,  nach  dem  Abfiltriren  in  Salzsäure 
gelöst  und  abermals  mit  Ammoniak  heiss  gefällt  und  darauf  so  rasch  wie 
möglich  filtrirt.  Das  Filtrat  vereinigt  man  mit  der  yom  ersten  Nieder- 
schlage abfiltrirten  Flttssigkeit,  der  Niederschlag  aber  wird  nach  dem 
Auswaschen,   Glühen  und  Wägen  mit  dem  sechsfachen  Gewichte   eines  '^ 

Gemenges  aus  sechs  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  anderthalb  Theilen 
reiner  Kieselsäure  im  Platintiegel  aufgeschlossen,  die  Schmelze  mit  Wasser 
ausgezogen,  dem  etwas  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  ist  imd  aus  dem  # 
Filtrat  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure,  wie  bekannt,  die  etwa  noch 
Torhandene  kleine  Spur  Kieselsäure  abgeschieden.  Jetzt  erst  wird  die 
im  Fütrate  befindliche  Phosphorsäure  durch  eine  LGschung  von  Chlor- 
magnesium,  Sahniak  und  Ammoniak  geftllt.  Die  Mischung  wird  bereitet 
durch  Lösen  von  Chlormaguesium  in  unge&hr  dem  sechsfachen  Yolum 
Salzsäure,  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Filtriren.  Der  entstandene 
Niederschlag  wird  g^lüht  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gew(^n. 

§.  24.  Bestimmung  des  Fe2  03. 
Der  Mckstand  von  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze,  welcher 
neben  Kieselsäure  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthält,  wird  in  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  zur  Entfernung  der  Kieselsäure  bis  zur  Trockenheit  ver- 
dampft, mit  Wasser  und  wenig  Salzsäure  erwärmt ,  filtrirt  und  das  Fil- 
trat, welches  ausser  Eisenoxyd  und  Thonerde  auch  noch  Spuren  von  Kalk 
und  Magnesia  enthalten  kann,  kochend  mit  einer  eben  genttgenden  Menge 
Ammoniak  gefällt.  Das  Filtrat  wird  mit  der  Hauptlösung,  in  der  noch 
Mangan,  Kalk  und  Magnesia  zu  bestimmen  sind,  vereinigt,  der  abfiltrirte 
Niederschlag  aber  in  einer  Platinschale  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aetzkalilösung  behandelt.  Die  Thon- 
erde bleibt  nach  einiger  Digestion  auf  dem  Wasserbade  in  dem  Ueber- 
schuss des  Kali*s  gelöst  und  kann  durch  ein  Filter  von  dem  Eisenoxyd 
getrennt  werden.    Letzteres  muss  jedoch,  da  es  hartnäckig  Kali  zurück- 
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hält,   nochmals  in  Salzsäure    gelöst   und   mit  Ammoniak    wieder  gefiUlt 
werden,  ehe  es  geloht  und  gewogen  wird. 

§.  25.     Bestimmung  der  Al^  O3. 
Die  alkalische  Thonerdelösnng   wird  mit  Salzsäure  angesäuert,   mit 
fiisch  hereitetem  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  versetzt  und  die 
dadurch  gefällte  Thonerde  ausgewaschen,  geglflht  und  gewogen. 

§.  26.  Bestimmung  des  MnO. 
Die  Hauptlösung,  ans  welcher  durch  Ammoniak  das  Eisenoxyd,  die 
Thonerde  und  die  Phosphorsäiure  entfernt  wurden,  mit  der  man  die  ver- 
schiedenen Kalk,  Magnesia  und  Mangan  enthaltenden  Filtrate  vereinigt 
hat,  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  in  einer  Platinschale  auf  ein  geringes 
Yolum  verdampft,  dann  die  häufig  vorhandene  Spur  Mangan  durch  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  gefällt  und  rasch  abfiltrirt.  Der  Nieder- 
schlag von  Schwefelmangan  wird  in  Salzsäure  gelöst,  nach  Entfernung 
«  des  Schwefelwasserstoffs  durch  eine  eben  hinreichende  Menge  kohlen- 
saures Natron  unter  starkem  Kochen  wieder  gefällt  und  als  Mn3  04 
gewogen. 

§.  27.    Bestimmung  von  GaO,  BaO,  SrO  und  MgO. 

Das  mit  Salzsäure  angesäuerte  Filtrat  vom  Schwefebnangan  con- 
centrirt  man  wieder  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  verfährt  zur  Bestimmung  von  Kalk,  Baryt,  Strontian 
und  Magnesia  genau  wie  in  §.  11,  12,  13,  14  und  15  angegeben. 

C    Oesawnt-BestiniBiQBgen. 

§•  28.  Hauptbestandtheile. 
Es  werden  abermals  einige  Flaschen  Mineralwasser,  wie  oben  in 
der  Platinschale*)  eingedampft;  der  Abdampfnngsrfickstand  wird  jetzt 
nicht,  wie  früher,  in  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  darin  unlös- 
lichen Theil  zerlegt,  sondern  direet  in  Sahssäure,  wozu  die  Salzsäure  aus 
den  Flaschen  mit  verwendet  wird,  gelöst 

§.  29.     Bestimmung  von  SiOj,   CaO,  BaO,  SrO,  MgO,  FeO, 

MnO,   SO3. 
Es  wird  nun  zuerst,  wie  früher  angegeben,  die  Kieselsäure  und  etwa 
vorhandene  organische  Substanz  bestimmt;  das  Filtrat,  nachdem  man  es 


*)  Wenn  das  Wasser,  wie  gewöhnlich,  salpetersaure  Salze  enthält,  muss 
man  sich,  um  nicht  Platin  aufgelöst  zu  erhalten,  einer  Porzellanschale  bedienen. 


Digitized  by 


Google 


der  Badiflchen  Mineralwasser.  407 

gewogen,  mittelst  einer  Grewichtsbttrette  in  drei  Tbeile  getheilt;  im  eMen 
die  Schwefelsäure,  im  zweiten  alle  andern  vorhandenen  Stoffe  mit  Ans- 
nahme  von  Alkalien  und  des  Chlors,  woza  besondere  Portionen  des 
Wassers  dienen,  der  Beihe  nach  bestimmt,  während  der  dritte  Theil  als 
Reserve  zurückgestellt  wird. 

§.  30.  Bestimmung  von  Cl,  KCl,  NaCl. 
Zur  Chlorbestimmung  wird  so  viel  neues  Wasser  genommen,  dass 
ungefähr  0,5  bis  1  Grm.  Chlorsilber  erhalten  wird;  zur  Gesammt- Al- 
kalien-Bestimmung so  viel,  dass  g^en  0,4  bis  1  Grm.  Chloralkalien  vor- 
handen sind.  Beide  Bestimmungen  sind  in  der  §.16  und  17  angegebenen 
Weise  vorzunehmen. 

§.  31.     Freie  und  gebundene  CO2. 

Zur  Gesammt-Kohlensäure-Bestimmung  wird  der  Inhalt  einer  von 
den  schon  an  der  Quelle  hierzu  vorbereiteten  Flaschen  (§.  4)  nach  wenig- 
stens zwei  Monate  langem  Stehen,  mit  Hülfe  der  Wasserluftpumpe  so  rasch 
als  möglich  filtrirt  und  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen.  Der  Trichter 
ist  während  der  Filtration  durch  eine  mit  Ammoniakflüssigkeit  befeuchtete 
Pappenscheibe  bedeckt  zu  halten.  Der  fest  an  den  Wänden  der  Flasche 
haftende  Theil  des  Niederschlages  wird,  nach  dem  sorgfältigen  Abwaschen 
mit  destillirtem  Wasser,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  wie  oben  §.19  bei  der  Kohlensäure-Bestimmung  im  unlös- 
lichen Theile  näher  beschrieben,  behandelt.  Die  bei  lOO^C.  getrockneten 
Niederschläge  werden  ohne  Verlust  in  den  Kohlensäure-Apparat  Fig.  6 
Taf.  lY  gebracht,  die  Filteraschen  nach  dem  Abdampfen  derselben  mit 
kohlensäurehaltigem  Wasser  hinzugeftlgt  und  die  Kohlensäure  unter  Beob- 
achtung der  §.  19  erwähnten,  Yorsichtsmaassregeln  genau  bestimmt. 

Da  das  zu  dieser  Kohlensäurebestimmung  verwandte  Mineralwasser 
nicht  gewogen,  sondern  gemessen  wird,  so  muss  das  Gewicht  desselben 
berechnet  werden,  wobei  man,  ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  begehen, 
annehmen  darf,  dass  dasYerhältnissder  specifischen  Gewichte  von  reinem 
Wasser  und  Mineralwasser  bei  den  in  Betracht  kommenden  gleichen  Tem- 
peraturen dasselbe  bleibt. 

Die  Maassflasche  fasse  bei  t  Grad  G  Gramm  Wasser  von  t  Grad. 
Es  sei  femer  die  Temperatur  des  Mineralwassers  und  Maassgefässes  beim 
Einfüllen  des  ersteren  t|,  das  specifische  Gewicht  des  reinen  Wassers  bei 
t  Grad  s,  bei  t|  Grad  s^ ,  das  Verhältniss  des  specifischen  Gewichts  des 
Mineralwassers  und  des  reinen  Wassers  bei  gleichen  Temperaturen  Sj,  der 
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Aosdehnungsco^fficient  des  Glases  a  und  endlich  G|  das  gesuchte  Gewicht 
des  Mineralwassers,  so  ist  r 

"T"(l+«t)      ^    ^' 
setz*  man  z.  B.  G  =  411,06,  t  =  15  0  C,  t,  =  30^  C,  a  =  0,000025, 
8  =  0,99930,  8j  =  0,99696,  Sj  =  1,00295,  so  ist 

Gl  =411,05. 

§.  32.    Selten  vorkommende  Stoffe. 

Man  verdampft,  je  nach  dem  Salzgehalt  des  zn  untersachenden 
Wassers,  10 — 50  Liter  desselben  unter  successivem  Zusatz  von  so  vid 
kohlensaurem  Natron,  dass  die  Flüssigkeit  immer  schwach  alkalisch  bleibt, 
zur  Trockenheit.  Bei  sehr  salzreichem  Wasser  kann  man,  um  die  An- 
wendung allzugrosser  Gefässe  zu  vermeiden,  das  sich  ausscheidende  Chlor- 
natrium von  Zeit  zu  Zeit  von  der  Flüssigkeit  trennen;  es  ist  hierbei 
jedoch  nöthig,  dass  die  Flüssigkeit  nach  jedem  Zusatz  einer  neuen  Wasser- 
portion wenigstens  eine  halbe  Stunde  bei  100  ^G.  erhitzt  war,  ferner, 
dass  man  nur  das  in  der  Wärme  sich  abscheidende  Salz  trennt,  da  beim 
Abkühlen  auch  andere  Salze  mit  auskrystallisiren.  Das  ausgeschiedene 
Salz  wird  von  der  Mutterlauge  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser 
auf  einem  Trichter  befreit  und  das  Waschwasser  in  die  Schale  zurück- 
gegeben. Das  auskrystallisirte  Salz  löst  man  in  Wasser,  um  den  von 
demselben  umschlossenen  Rückstand  mit  dem  Gesammtrückstand  zu  ver- 
einigen. Diesen  Gesammtrückstand  digerirt  man  mit  heissem  Wasser  und 
filtrirt  die  Lösung  ab.  Auf  dem  Filter  bleiben  dann  ein  grosser  Theil 
der  Kieselsäure,  die  kohlensauren  Salze  von  Kalk,  Baryt,  Strontian  und 
Magnesia  mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  ersten  drei  Basen  gemengt, 
Fluorcalcinm,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Thonerde  und  phosphorsaurer 
Kalk. 

§.  33.     Bestimmung  des  FL 

Behandelt  man  dieses  Gemenge  nach  dem  Abspritzen  vom  Filter  mit 
kalter  oder  verdünnter  Salzsäure,  so  bleibt  Kieselsäure,  schwefelsaurer 
Kalk,  -Baryt  und  -Strontian,  sowie  Fluorcalcium  ungelöst  Diea^  Rück- 
stand wird,  nach  dem  völligen  Auswaschen,  mit  kohlensaurem  Natron 
aufgeschlossen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgezogen.  Es  bleiben 
kohlensaurer  Kalk,  -Baryt  und  -Strontian  ungelöst.  Der  wässrige  Aus- 
zug wird  durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  von  Kieselsäure 
befreit,  darauf  beinahe  vollständig  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  die  klare, 
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noch  etwas  alkaliseh  reagireodeJlOssigkeit  mit  Chlorcalcinin  yersetzt,  zur 
Trockenheit  eingedampft  nnd  etwas  erhitzt  Der  bei  dem  Ausziehen  mit 
Wasser  hinterbleibende  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  aasgewaschen,  schwach 
geglüht,  dann  im  Platintiegel  mit  Essigsäure,  zuletzt  mit  Wasser  so  lange 
ausgezogen,  bis  constantes  Gewicht  gefunden  wird.  Der  jetzt  gebliebene 
Rückstand  muss  in  bekannter  Wdse  auf  fluor  g^rüft  werden. 

Die  Ton  dem  Gesammtrfickstand  §.  32  al^trirte  Fltlssigkeit  wird 
2ur  Bestimmung  Ton  Borsäure,  Jod  und  Brom  in  drei  gewogene  Porticmen 
getheilt 

§.  34.  Bestimmung  der  BoOs« 
Zur  Bestimmung  der  Borsäure  wird  die  erste  dieser  Portionen  mit 
Salzsäure  angesäuert,  mit  ungefähr  1  Grm.  Ghlormagnesium  und  etwas 
Salmiak  versetzt,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  übersättigt,  dann  in  einer 
Platinschale  unter  häufigem  Zusatz  von  Ammoniak,  so  dass  die  Flüssig- 
keit stets  alkalisch  bleibt,  zur  Trockne ,  verdampft  und  der  Bückstand 
geglüht  Die  geglühte  Masse  witd  dann  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
das  Filtrat  abermals  mit  Chlormagnesium,  Chlorammonium  und  Ammoniak 
versetzt,  und  mit  der  Vorsicht,  dass  stets  freies  Ammoniak  vorhanden 
ist,  zur  Trockne  gebracht,  geglüht  und  der  Rückstand  abermals  mit 
Wasser  ausgezogen.  Die  beiden  so  erhaltenen,  sehr  gut  ausgewaschenen 
Rückstände  werden  in  einem  gewogenen  Platintiegel  mehrere  Male  mit 
Wasser  befeuchtet,  zur  Trockne  verdampft,  geglüht  und  schliesslich  ge- 
wogen. In  einem  unwägbaren  Pröbchen  erkennt  man  dann,  nach  dem 
Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Flammenreaction  so- 
wohl, als  durch  Beobachtung  des  Spectrums  die  Anwesenheit  der  Bor- 
säure. Ihre  Quantität  bestimmt  man,  indem  man  den  wiedergewogenen 
Rückstand  in  zwei  Theile  theilt,  in  dem  einen  grösseren  Theile  nach  dem 
Lösen  in  kalter  Salpetersäure  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silber,  im 
andern  Theile  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  durch  phosphorsaures  Natron 
und  Ammoniak  die  Magnesia  &llt. 
Es  sei 

A  das  Gewicht  des  ans  Magnesia,  Chlormagnedum  und  Borsäure 

bestehenden  Gemenges, 
B  das  Gewicht  des  daraus  erhaltenen  Chlorsilbers, 
C  das  Gewicht  der  daraus  erhaltenen  phosphorsanren  Magnesia, 
b   das  gesuchte  Gewicht  der  Borsäure, 
so  ist 

28* 
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b=A-  g-ÖB-,  ^(^+Q> 


Ag  +  Cl  2Mg  +  70  +  Ph 

oder 

b  =  A  —  0,19142  B  —  0,86037  C. 

§.  35.  Bestimmung  des  J. 
Die  zweite  der  abgewogenen  Portionen  wird  znr  Jodbestimmtmg  in 
einem  Stöpselcylinder  mit  Salzsäure  scbwaoh  angesäuert,  dann  soviel 
Chloroform  hinzngefllgt,  dass  nach  dem  Schattein  einige  CG.  migelöst 
bleiben  and  nun  aas  einer,  während  des  Yersaches  vom  Tageslicht  nicht 
getroffenen  Bürette  titrirtes  Ghlorwasser  nach  and  nach  hinzagesetzt. 
Nach  jedem  i^aen  Zasatz  wird  die  Mischang  stark  geschüttelt,  bis  die 
bei  Geg^wart  von  Jod  zuerst  eingetretene  violette  Färbung  ^es  Chloro- 
forms gerade  eben  völlig  wieder  verschwunden  und  bei  gleichzeitigem 
Vorhandensein  von  Brom  durch  eine  schwachgelbliche  Färbung  ersetzt 
ist  Die  Concentration  des  zu  verwendenden  Chlorwassers  muss  sich  nach 
dem  grösseren  oder  geringeren  Jodgehalt  der  zu  prüfenden  Massigkeit 
richten.  Bei  Bestimmang  von  äusserst  geringen  Mengen  muss  man  ein 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigtes  Chlorwasser  bis  auf  das  20facbe 
seines  Volumens  verdünnen,  bei  jodreicheren  Mutterlaugen  genügt  die 
Verdünnung  des  gesättigten  Chlorwassers  auf  das  doppelte  Volumen.  Von 
dem  verdünnteren  Chlorwasser  verwendet  man  zur  Titerstellung  100  bis 
150  CC.,  von  dem  concentrirteren  nur  30  bis  40;  man  bewerkstelligt  die- 
selbe nach  der  bekannten  Methode  mittelst  einer  sehr  verdünnten  schwefli- 
gen Säure  und  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Oehalt 
Nennt  man 

a  das  Gewicht  des  reinen  Jods  in  einem  CC.  der  titrirten  Jod- 
lösung, 
n  die  Anzahl  der  angewandten  CyUnder  schwefliger  Säure, 
t  die  Anzahl  CC.  der  titrirten  Jodlösung,   die  zur  Zersetzung 

eines  Cylinders  der  schwefligen  Säure  erforderlich  ist, 
tj  die  Anzahl  CC.  der  titrirten  Jodlösung,  die  gebraucht  wurde, 
um  den  Ueberschuss  der  nach  ganzen  Qylindem  zugesetzten 
schwefligen  Säure  zurückzutitriren, 
T  die  Anzahl  CC.  Chlorwasser,  die  zur  Titerstellung  des  Chlor- 
wassers verwandt  ward, 
T|  die  Anzahl  CC.  des  titrirten  Chlorwassers,  die   zur  Entfär- 
bung des  Qiloroforms  erforderlich  ist, 
i  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Jods, 
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so  ist 

§.  36.  Bestimmang  des  Br. 
Zar  Brombestimmnng  verwendet  man  die  noch  ftbrige  dritte  Portion. 
Es  ist  fOr  diese  Bestimmung  erforderlich,  dass  die  Flüssigkeit  absolut 
farblos  ist;  zeigt  sie  eine  gelbliche  Färbung,  so  wird  sie  mit  etwas  Aetz- 
natron  versetzt,  verdampft,  eingetrocknet  und  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  geglüht.  Man  kann  auch  die  Flüssigkeit,  in  der  daa 
Jod  bestimmt  wurde,  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigen,  schütteln, 
zur  Trockenheit  verdampfen  und  glühen.  Die  filtrirte  wässrige  Lösung 
oder  die  ursprünglich  ungefärbte  Flüssigkeit  wird  dann  in  einer  m(yglichst 
weissen  Porzellanschale  so  weit  eingedampft,  dass  sich  beinahe  Salze  aus- 
scheiden,  kochend  mit  Salzsäure  fast  neutralisirt,  nach  längerem  Kochen 
etwas  sauer  gemacht  und  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  tropfenweise  titrir- 
tes  Chlorwasser  aus  einer  während  des  Yersuchs  vor  dem  Tageslichte 
geschützten  Bürette  unter  der  Vorsicht  hinzugefügt,  dass  die  Austropfung 
des  Ohlorwassers  dicht  über  dem  Niveau  der  Flüssigk^  geschieht.  Durch 
lebhaftes  Kochen  bewirkt  man  immer  wieder  Entfftrbung  der  durch  das 
ausgeschiedene  Brom  und  Jod  gelb  gefärbten  Flüssigkeit.  Das  Ende  der 
Operation  ist  eingetreten,  sobald  einige  Tropfen  Chtorwasser  keine  Fär- 
bung mehr  hervorbringen.  Die  gesuchte  Brommenge  b  ergibt  sich  ans 
der  Gleichung 


b  =  ^[^«(nt-t,)-i,], 


wo  T2  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Chlorwasser  bezeichnet,  welche  zur 
Austreibung  des  Broms  und  Jods  nöthig  war,  i^  das  neben  dem  Brom 
vorhandene  Jod,  und  die  übrigen  Zeichen  dieselbe  Bedeutung  haben,  wie 
in  der  vorhergehenden  Gleichung. 

§.  37.  Auffindung  des  Bb,  Gs  und  Tl. 
Um  die  geringsten  Spuren  von  Rubidium,  Cäsium  und  Thallium  zu 
entdecken,  werden  bei  Mangel  an  Material  die  zur  Brom-  und  Jod- 
Bestimmung  benutzten  Mutterlangen  mit  dem  Filtrat  von  der  borsauren 
Magnesia  vereinigt,  concentrirt  und  durch  Platinchlorid  in  der  Kälte  ge- 
ftllt  Nach  24  Stunden  wird  der  entstandene  Niederschlag  in  einer 
Platinschale   30  Mal  mit  wenig  Wasser,    welches  den  immer  geringer 
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werdenden  Niederschlag  eben  bedecken  mnss,  ansgekocht,  indem  nuu» 
jedesmal  die  noch  heisse  Lösung  ohne  Filter  durch  Decantation  entfernt. 
Der  in  den  Flüssigkeiten  der  30  Anskochongen  entstandene  Niederschlags 
wird  nochmals  in  der  eben  beschriebenen  Weise  behandelt  und  der  dadurch 
erhaltene  schwerlösliche,  blassgelbe  Rflckstand  mit  dem  ersten  Auskochungs- 
rllckstand  y^einigt.  Wfthrend  der  Auskochungen  j^rOft  man  den  Rflck- 
stand von  Zeit  zu  Zeit  Tor-dem  Spectralapparat  am  Platindraht,  wobei 
sich,  wenn  Cftsium  und  Rubidium  vorhanden  sind,  die  Spectren  dieser 
Substanzen  immer  reiner  und  deutlicher  zeigen.  Ist  Thallium  yorhanden, 
so  zeigt  sich  dittes  bei  ein  oder  der  anderen  Probe  wfthrend  der  fort- 
geschrittenen Auswaschungen  durch  seine  charakteristische  Linie.  In  Rflck* 
ständen  der  ersten  und  letzten  Auskochungen  beobachtet  man  die  Thallium- 
linie gewöhnlich  nicht. 

§.  38.    Bestimmung  des  LL 

Zur  Lithionbestimmung  kann  eine  besondere  PorUmi  Wasser,  oder 
bei  Mangel  an  Material  auch  das  Filtrat  yon  dem  zur  Rubidium-  und 
Cftsiumnachweisung  verwandten  Platin-Niederschlfige  benutzt  werden,  nach- 
dem man,  wie  bei  der  Alkalien-Bestimmung  gezeigt,  durch  Wasserstoff 
das  Platin  aus  der  Lösung  metallisch  abgeschieden  hat.  Man  kocht  mit 
einem  Ueberschuss  von  Barytwasser,  fällt  aus  der  filtrirten  Flflssigkdt 
Bar3rt,  Kalk  etc.  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak,  filtrirt 
wieder,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockenheit  und  erhitzt  den  Rflckstand 
bis  zur  Entfernung  aller  Ammoniaksalze.  Ist,  wie  fast  immer,  noch  viel 
Chlomatrinm  zugegen,  so  kann  man  die  Masse  in  Wasser  lösen,  mit  Salz- 
säure schwach  ansäuern  und  verdampfen,  bis  eine  bedeutende  Quantität 
Chlomatrinm  auskrystallisirt  ist  Man  sammelt  dieses  auf  einen  Trichter, 
lässt  die  Mutterlange  so  vollständig  wie  möglich  abtropfen,  wäscht  3  bis 
4mal  mit  kaltem  Wasser,  worauf  man  das  Eindampfe  der  Mutterlauge, 
sowie  der  Waschwasser  wiederholt,  bis  eine  hinreichende  Menge  Chlor- 
natrium entfernt  ist.  Jetzt  wird  ganz  zur  Trockenheit  verdampft.  Aber 
freiem  Feuer  erhitzt,  bis  alle  Feuchtigkeit  vertrieben  ist,  dann  der  Rflck- 
stand mit  absolutem  Alkohol  abgerieben,  in  einen  Kolben  gebracht  und 
einige  Zeit  dig^rt,  während  man  ab  und  zu  uiosohflttelt.  Der  Alkohol 
wird  dann  auf  ein  Faltenfilter  abgegossen,  der  Rflckstand  im  Kolben  mit 
einer  neuen  Portion '  Alkohol  geschflttelt,  durch  Eintauchen  in  heisses 
Wasser  erwärmt,  der  Alkohol  wieder  abgegossen  und  dieses  noch  drd 
bis  sechsmal  wiederholt.    Aus  den  vereinigtoi  Filtraten  wird  dar  Alkohol 


Digitized  by 


Google 


der  Badisclien  Mineralwasser.  413 

bis  aof  einen  kleinen  Rest  abdestillirt ;  dieser  letztere  unter  Wasserzosatz 
in  einer  Platinschale  yerdampft  und  die  trockene  Masse  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  schwach  geglüht.  Der  Rückstand  wird  nach 
dem  Lösen  in  Wasser  und  Salzsäure  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Ammoniak  behandelt  und  die  Operationen  so  lange  wiederholt,  als  noch 
durch  die  letzteren  Reagentien  ein  Niederschlag  entsteht;  man  hat  dabei 
keine  Fällung  von  kohlensaurem  Lithion  zu  befürchten,  da  das  Lithion 
aus  massig  concentrirten  kochsalzhaltigen  Lösungen  durch  kohlensaures 
Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  Um  das  Kochsalz  aus  dem,  Ton  Ammoniak- 
salzen durch  Glühen  befreiten,  unreinen  Chlorlithium  möglichst  zu  ent- 
fernen, wird  das  Ausziehen  der  stark  getrockneten  Masse  mit  absolutem 
Alkohol  so  lange  wiederholt,  bis  eine  unwägbare  Probe  des  Alkoholrück- 
standes eine  deutliche  Flammenreaction  auf  Lithion  zeigt.  Die  nach  dem 
Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  zurückbleibende  Masse  wird  genau 
wie  bei  der  Alkalienbestimmung  durch  Befeuchten  mit  Salzsäure,  Erhitzen 
bis  zum  beginnenden  Glühen  auf  ein  constantes  Gewicht  gebracht,  dann 
in  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit,  deren  Gesammtgewicht  ermittelt 
ist,  yermittelst  der  Gewichtsbürette  in  drei  Theile  getheilt. 

Im  ersten  Theile  bestimmt  man,  wie  oben  angegeben,  Kali  als  Ralium- 
platinchlorid  und  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  Magnesia ;  auch  hier  ist 
keine  Fällung  von  phosphorsaurem  Lithion  zu  befürchten,  die  nur  dann 
entsteht,  wenn  die  Flüssigkeit  erhitzt  oder  abgedampft  wird;  im  zweiten 
Theile  wird  das  Chlor  als  Ohlorsilber  bestimmt,  während  der  dritte  Theil 
als  Reserve  bleibt. 
Es  sei 

A  das    Gewicht    des   Chlorlithiums   sammt    den    beigemengten 
Chlorüren  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums, 

B  das  Gewicht  des  A  entsprechenden  Chlorplatinkaliums; 

C   das    Gewicht    der    A     entsprechenden    pyrophosphorsauren 
Magnesia, 

D  das  Grewicht  des  A  entsprechenden  Chlorsilbers, 

1    das  gesuchte  in  A  enthaltene  Gewicht  des  Chlorlithiums, 


so  ist 


Ag  +  Cl  (Ag  +  Cl)(Ka-Na) 

^        -^        Na  +  g      "^  (Pt  +  Ka+3Cl)(Na  +  Cl) 
■"  Ag  +  Cl        Ag  +  Cl 

Li  +  a        Na  +  Cf 
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2(Ag  +  Cl)(Mg-Na) 
(2  Mg  4-  Ph  +  70)  (Na  +  Cl) 


Ag  +  Cl        Ag-f  Cl 
Li  +  Cl       Na  +  Cl 
oder 

1  =  1,0822  D  —  2,6523  A  +  0,17498  B  —  0,52807  C. 

§.  39.    Bestimmung  von  NH3  und  NO5. 

Die  Menge  Ammoniak  und  Salpetersäure,  die  das  Ifineralwasser  ent- 
hält, wird  in  ein  und  derselben  Portion  des  Wassers  bestimmt  Gewöhn- 
lich genflgen  dazu  500  bis  800  Gbm.  Man  giesst  das  Wasser  durch  einen 
Trichter  mit  langer  Röhre  in  eine  untubnlirte  Retorte  Fig.  2  Taf.  IV,  deren 
Hals  in  der  Mitte  an  einer  Stelle  durch  EinMenlassen  Tor  der  61a»- 
blfiserlampe  etwas  verengt  ist,  ftlgt'dann  ooncentrirte  kalte  salpeterfireie 
Ealilösung,  die  ungefthr  20  Grm.  zuvor  geglühtes  Aetzkali  enthält,  hinzu 
und  zieht  den  Trichter  vorsichtig,  ohne  dass  der  Hals  der  Retorte  benetzt 
wird,  heraus.  Die  Retorte  wird  nun,  mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  Aber 
einem,  anfangs  schwachen,  später  etwas  lebhafteren  Eohlenfeuw  erhitzt 
und  das  Destillationsproduct  durch  die  abwärts  geführte  Glasröhre  b,  an 
deren  unteres  Ende  ein  Eautschukventil  befestigt  ist,  in  abgekühlter 
titrirter  Schwefelsäureflüssigkeit  von  bekanntem  Säuregehalt  aufge£EU)gen. 
Ist  fast  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  überdestillirt,  so  dampft  man  das 
Destillat  im  Wasserbade  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  ein  und  bestimmt 
den  Gehalt  desselben  an  noch  vorhandener  freier  Schwefelsäure  abermals 
durch  Titration.     Nennt  man 

t  die  Anzahl  Cubikcentimeter   der  zur  Aufiiahme  der  Destilla- 

tionsproducte  benutzten  Säureflttssigkeit, 
a  das  Gewicht  der  in  einem  Cubikcentimeter  derselben  enthal- 
tenen wasserfreien  Schwefelsäure, 
t|   die  durch  Titriren  mit  Natronlösung  in  Cnbikcentimetem  ge- 
fundene Menge   der  im  Destillat    unneutralisirt   gebliebenen 
Säureflflssigkeit, 
a  das  Gewicht   des   zu   bestimmenden   in   Wasser   enthaltenen 
Ammoniaks,  so  ist 


oder 


a  ==  0,42603  a  (t  —  tj). 
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Um  die  Salpetersftnre  zu  bestiininen,  bringt  man  in  den  in  der 
Betörte  bleibenden  Rückstand  von  der  Ammonii^bestismiang,  nachdem 
man  denselben  Aber  freiem  Feuer  nocb  weiter  concentrirt  hat,  4  bis 
6  Zink-Eisenspiralen  (erhalten  dnrch  Umwickeln  eines  Glasstabes  mit  auf- 
einandergelegten blanken  Zink-  nnd  Eisenstreifen,  deren  Oberfläche  man 
kurz  Torher  durch  verdflnnte  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Waschen 
mit  destillirtem  Wasser  yoUständig  gereinigt  hat.  Der  Hals  der  Retorte 
(Fig.  2  Taf.  IV)  ist  jetzt  yon  a  bis  c  mit  Glasstflckchen  anzufüllen,  damit 
bei  dem  während  des  ersten  Auf  kochens  stattfindenden  sehr  starken  Sdiäumen 
desto  sicherer  ein  Ueberspritzen  von  Kalitrdpfdien  yermieden  wird.  Man 
stellt  darauf  den  Apparat  wieder,  wie  bei  der  Ammoniakbestimmung  auf 
und  lässt  den  sich  bald  entwickelnden  Wasserstoff  12  Stunden  lang  aus 
dem  Kautschukventil  in  eine  vorgelegte  Flüssigkeit  von  bekanntem  Schwefel- 
säuregehalt eintreten.  Nach  dieser  Zeit  erhitzt  man  die  Retorte  im  Wasser- 
bade, bis  die  Wasserstoffentwicklnng  aus  dem  Inhalt  derselben  aufgehört 
hat,  was  je  nach  der  Concentration  der  Aetzkaliiösung  nach  zwei  bis 
drei  Stunden  der  Fall  ist,  fügt  dann  zum  Inhalt  der  Retorte,  indem  man 
den  Kork  bei  a  (Fig.  2)  öffnet,  etwa  eine  Maassflasche  voll  frisch  destil- 
lirten,  kalten,  ammoniakfreien  Wassers  und  erhitzt  über  Eohlenfeuer,  bis 
wieder  wenigstens  ungefähr  die  Hälfte  des  Retorteninhalts  in  die  titrii^ 
Säure  überdestillirt  ist.  Es  ist  nöthig,  nach  Beendigung  der  Operation 
die  Reaction  der  oberen  Glasstückchen  im  Retortenhalse  mit  rothem 
Lackmuspapier  zu  prüfen.  Reagirt  das  anhängende  Wasser  dort  alkalisch, 
80  muss  die  ganze  Reihe  der  Operationen  von  der  Ammoniakbestimmung 
an  wiederholt  werden.  Haben  t,  t^  und  a  dieselbe  Bedeutung  wie  im 
vorhergehenden  Versuch,  so  beträgt  das  im  Mineralwasser  vorhandene 
Gewicht  wasserfreie  Salpetersäure 

oder 

s=  1,351  a(t  — t,). 

§.  40.  Nachweisung  des  As,  Sb  und  Sn. 
Zur  Auffindung  geringer  Spuren  von  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Blei, 
Wismuth,  Kupfer,  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Titan  wendet  man  am  besten 
Quellenabsätze  an.  Eine  Quantität  derselben  wird,  nachdem  sie  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  ablaufende  Wasser  keine  Ghlorreaction  mehr  zeigt, 
getrocknet,   in   einem  Porzellantiegel  wit  dem  doppelten  Gewichte  Kali- 
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Salpeter  gemengt  und  geschmolzen.  Der  filtrirte  wftssrige  Auszug  der 
Schmelze  wird  mit  Schwefelsäure  znr  Yertrdbung  der  Salpetersäure  etc., 
eingedampft,  mit  Waaaer  wieder  verdünnt  und  nach  längerem  Kochen  mit 
schwefliger  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  entstehende 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelkalium- 
lösung abergossen  und  die  filtrirte  Losung  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
an  schwefliger  Säure  auf  Y3  ihres  Volumens  eingedampft.  Der  entstan- 
dene schwefelreiche  Niederschlag  enthält  das  Antimon  und  Zinn,  die  davon 
abfiltrirte  FlOssigkeit  das  Arsenik;  alle  drei  werden  am  sichersten  und 
einfachsten  durch  Flammenreactionen  erkannt. 

§.  41.  Nachweisung  von  Pb,  Bi  und  Cu. 
Eine  andere  Portion  Schlamm  wird  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockenheit  verdampft,  mit  Salzsäure  und  Wasser  wieder  auf- 
genommen und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  Nieder- 
schlag wird  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt,  mit  Kali  neutralisirt,  mit  Schwefelkalium  ausgezogen 
und  das  Filtrat  durch  schweflige  Säure  nochmals  auf  Arsen,  Antimon  und 
Zinn  geprüft.  Das  vom  Sehwefelkalium  nicht  gelöste  wird  in  der  ge- 
wöhnlichen Weise  durch  Lösen  in  Salpetersäure,  Versetzen  mit  Schwefel- 
säure u.  s.  w.  auf  Blei,  Wismuth  und  Kupfer  untersucht,  wobei  noch 
die  geringsten  Spuren  von  Wismuth  nach  der  Reducüon  des  Metalls  im 
Kohlenstäbchen  durch  die  Reaction  mit  Zinnchlorür  und  Aetznatron  erkannt 
werden  können. 

§.  42.  Nachweisung  von  Mn,  Co,  Ni  und  Zn. 
Das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlag  untersucht  man  in 
bekannter  Weise  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  auf  Mangan, 
Kobalt,  Nickel  und  Zink.  Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Eisen  kann  man 
Spuren  von  Nickel  und  Kobalt  auch  in  der  Weise  erkennen,  dass  man 
das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage,  bis  der  Schwefelwasser- 
stoff völlig  ausgetrieben  ist,  kocht,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  neu- 
tralisirt und  mit  frisch  gefälltem,  kein  Kobalt  und  Nickel  enthaltendem 
Schwefelmangan  kocht.  Der  so  entstehende  Niederschlag  ist  auf  Kobalt 
und  Nickel  zu  untersuchen. 

§.  48.     Nachweisung  von  Sr,  Ba  und  TL 
Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  wird,  wie  bekannt,  auf  schwefel- 
sauren Strontian  und  Baryt  untersucht;   die  dabei  erhaltene  in  Salzsäure 
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vnlösliche  Kieselsäure  wird  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  der 
dann  anlösliche  Theil  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen 
und  auf  Titansäure  in  bekannter  Weise  untersucht. 

3.   Berechnong  der  Analyse.*) 

§.  44.  Zusammenstellung  der  Versuche. 
Zur  Berechnung  der  Analyse  schreitet  man  erst  nach  Vollendung 
sämmtlicher  analytischer  Arbeiten.  Es  ist  jedoch  sehr  zweckmässig,  schon 
während  der  Ausführung  der  Versuche  die  in  den  aliquoten  Theilen  ge- 
fundenen Niederschläge  auf  10000  Theile  Wasser  zu  flbertragen  und  die 
direct  gefundenen  sowohl,  wie  die  auf  10000  iheile  Wasser  berechneten 
Niederschläge  in  tabellarischer  Form  wie  Tabelle  B  und  C  zeigt,  ttber- 
sichtlich  zusammenzustellen.  Die  letzten  Columnen  dieser  Tabellen  ent- 
halten die  lOOOO  Grm.  Mineralwasser  entsprechenden  Bestimmungen. 

§.  45.    Versuche  auf  reine  Niederschläge  berechnet. 
Man  berechnet  nun  zunächst,  wie  es  oben  bei  jeder  der  einzelnen 
Bestimmungen  angegeben  ist,  aus  diesen  unreinen  Niederschlägen  die  Ge- 
wichte der  reinen  und  stellt  sie,  wie  in  Tabelle  D  geschehen,   übersicht- 
lich zusammen. 

§.  46.     Controle. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  eine  Controle  f&r  die  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure,  des  Kalks,  Strontians,  der  Magnesia,  des 
Natrons  und  des  Kalis.  Die  Summe  der  für  diese  Körper  im  löslichen 
und  unlöslichen  Theil  gefundenen  Zahlen  müssen  nämlich  den  bei  den 
Gesammtbestimmungen  erhaltenen  Zahlen  nahezu  gleich  sein,  wie  Columne  IV 
und  V  der  Tab.  D  zeigt.  Ergeben  sich  grosse  Differenzen,  so  müssen 
die  betreffenden  Versuche  wiederholt  werden. 

Columne  VI  enthält  die  Mittelwerthe  der  mehrfach  ausgeführten  Be- 
stimmungen, die  der  weiteren  Berechnung  zu  Grunde  zu  legen  sind.  Die 
dem  löslichen  und  unlöslichen  Theile  des  Mineralwassers  zukommenden 
Antheile  dieser  Mittelwerthe  berechnet  man  den  direct  gefundenen  pro- 
portional. Es  sei  a  das  im  löslichen  Theile,  b  das  im  unlöslichen  Theile 
gefundene  Gewicht  eines  Niederschlags,  *  M  der  aus  mehreren  Versuchen 
berechnete  in  Columne  V  aufgeführte  Mittelwerth  von  a  -f-  ^i   so  erhält 


*)  Als  Beispiel  ist  ein  gemischtes  Mineralwasser  gewählt,  in  welchem  alle 
wichtigeren  in  Mineralwassem  yorkommenden  Verbindungen  vertreten  sind. 
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man  die  dem  Mittelwerthe  M  in  Gol.  VI  entsprechenden  Antheile  des 
löslichen  uüd  unlöslichen  Theils  %  und  b^  ans  der  Gleichung: 

a  b 

.M  =  a,  M  =  b,. 


a+b  ^  a+b 

§.  47.    Ausgleichung  der  Beobachtungsiehler. 

Columnen  11«  .  üb  der  Tabelle  E  enthalten  diese  Mittelwerthe  sämmt- 
licher  Bestimmungen  des  löslichen  und  unlöslichen  Theils  des  Mineral- 
wassers nach  Säurebestimmungen  und  Basenbestimmungen  geordn^  In 
der  ersten  Golumne  sind  die  einem  Aeqnivalent  Säure  oder  einem  Aequi- 
yaleut  Basis  entsprechenden  chemischen  Formeln  der  zu  bestimmmideD 
Säuren  und  Basen  verzeichnet. 

§.  48.     Weitere  Controle. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  abermals  eine  Controle  fOr 
die  Bestimmungen  des  löslichen  Theils:  Dividirt  man  die  Zahlen  der 
Columne  I!«  durch  die  numerischen  Werthe  jeder  der  ihnen  zukommenden 
chemischen  Formeln  in  CoL  I«,  so  erhält  man  die  Zahlen  d^  Gol.  IDU, 
welche  die  einzelnen  Bestimmungen  in  Bruchtheilen  von  Aequivalenten 
ausdrücken.  Die  Summe  dieser  Bruchtheile,  die  den  einzelnen  Säore- 
bestimmangen  entsprechen,  einerseits  und  die  Summe  der  dnzelnen  d^ 
Basenbestimmnngen  zukommenden  Aequiyalentbrttche  andererseits  mtkssten 
gleich  sein,  wenn  alle  Versuche  fehlerlos  gewesen  wären.  Golumne  IVm  ent- 
hält diese  beiden  Summen  S  und  S|,  deren  Differenz  mithin  einen  Maass- 
stab für  die  Genauigkeit  der  Versuche  giebt. 

Der  in  dieser  Differenz  ausgedrückte  Ton  den  unvermeidlichen  Beob- 
achtungsfehlern der  einzelnen  Bestimmungen  herrührende  Fehler  wird  am 
Zweckmässigsten  auf  die  einzelnen  Beobachtungen  nach  einem  Ausgleichungs- 
principe  vertheilt,  das  sich  auf  folgende  Betrachtung  stützt:  Während 
man  von  den  Wägungsfehlem,  welche  als  verschwindend  klein  gegen  die 
übrigen  Beobachtungsfehler  betrachtet  werden  müssen,  ganz  absehen  kann, 
ist  die  Hauptquelle  der  Versuchsfehler  in  den  Verlusten  und  Ueberschüssen 
zu  suchen,  welche  durch  die  nicht  völlige  Unlöslichkeit  der  Fällung^ 
herbeigeführt  werden.  Da  die  erste  Bedingung  für  gut  ausgeführte 
analytische  Arbeiten  die  ist,  dass  nahezu  ein  und  dasselbe  Verhältniss 
zwischen  der  Masse  der  Fällungs-  und  Auswaschungsflüssigkeiten  einer- 
seits und  der  Masse  der  von  diesen  zu  trennenden  Niederschläge  anderer- 
seits, bei  kleinen  wie  grossen  Fällungen  möglichst  innegehalten  werde,  ao 
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ist  es  angezeigt,  die  Grösse  der  za  erwartenden  Beobachtnngsfehler  dem 
Gewicht  des  Niederschlags  proportional  zn  setzte,  indem  man  auf  die, 
keiner  Schätzung  fähige  Verschiedenheit  der  Fehlergewichte  verschieden 
zosammengesetzter  Niederschläge  keine  Rücksicht  nimmt. 

Es  seien  a  b  c  ...  die  zur  Berechnung  der  Säuren  in  Col.  HU  Tab.  E 
zusammengestellten  Aequiyalentbrüche ;  a^  b,  C|  .  .  .  dieselben  in  Col. 
jQIa  den  Basen  entsprechenden  Werthe.  S  die  Sumoie  der  ersteren,  S| 
die  Summe  der  letzteren  Werthe  und  a  der  den  einzelnen  Werthen  an- 
haftende wahrscheinlichste  Fehler,  so  hat  man 

l)....(l+A)+b(.+^)+e(,+l)4.... 

=  .,0-i)  +  b.(.-±)  +  e,(.-|)+... 

also 

8        9i  —S 


a  —  Sj  +  S  • 

Aus  den  Zahlen  der  Colunme  HI»  folgt  fttr  —  der  Werth 

a 

0,00244462. 

Columne  V»  enthält  die  mit  Hülfe  dieses  Werthes  nach  Gleichung 
1)  ausgeglichenen  Zahlen  der  Columne  HI». 

Sie  werden  der  späteren  Berechnung  der  im  Mineralwasser  anzuneh- 
menden Salze  zu  Grunde  gelegt. 

Für  die  Niederschläge  des  unlöslichen  Theils  (Tab.  E  b.)  ergeben 
sich  bezüglich  der  Controle  und  Ausgleichung  der  gefundenen  Werthe 
besondere  Schwierigkeiten:  Die  mit  Basen  verbundene  Kohlensäure  wird 
nämlich  beim  Abdampfen  des  Mineralwassers  durch  die  in  Lösung  befind- 
liche Kieselsäure  ausgetrieben  und  durch  diesen  Verlust  bewirkt,  dass  die 
Niederschläge  der  Basenbestimmungen  denen  der  Säurebestimmungen  nicht 
mehr  äquivalent  sind,  die  Aequivalentsumme  der  letzteren  vielmehr  bei 
gut  ausgeführten  Analysen  etwas  zu  gross  g^en  die  der  ersteren  ausfilllt, 
wie  Columne  IVb  zeigt.  Muss  man  aus  diesem  Grunde  auf  eine  schärfere 
Controle  verzichten,  so  ist  auch  für  die  Ausgleichung  der  Beobachtungs- 
fehler eine  gleiche  Sicherheit  wie  bei  den  Niederschlägen  des  löslichen 
Theils  nicht  vorhanden.  Es  bleibt  daher  nur  übrig,  die  Kieselsäure  als 
in  der  freien  Kohlensäure  des  Mineralwassers  aufgelöst  zu  betrachten,  ihr 
Aequivalent  einfiu^h  unter  den  Säureäquivalenten  zu  streichen  und  fttr 
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das  gefundene  Eofalensänreäquivalent  eine  Zahl  zu  sabstitniren,  dxack 
welche  eine  Gleichhdt  der  AequiTalentsommen  der  Säuren-  tmd  Baaea- 
niederschlage  hergestellt  wird^   wie  es  in  GoL  Yb  Tab.  £  geschehen  ist 

§.  49.    Berechnung  der  Salze. 

Löst  man  N  Salze,  welche  z.  B.  %  verschiedene  Basen  und  n5  yer- 
schiedene  Säuren  enthalten,  in  Wasser  auf,  so  können  sich  diese  N  Salze 
zu  %n5  —  N  Salzeb  umsetzen,  lieber  die  Frage,  ob  die  ursprünglichen 
N  Salze  sich  in  der  Lösung  also  solche  erhalten,  oder  ob  sie  sich  zu 
jenen  n^n^  —  N  Salzen  umsetzen,  ob  alle  oder  welche  dieser  möglichen 
Salze  in  der  Lösung  sich  finden,  kann,  so  weit  unsere  Kenntnisse  bis 
jetzt  reichen,  weder  der  Versuch  noch  die  Theorie  Aufschluss  geben. 
Eine  Folge  dieser  Ungewissheit  ist  es,  dass  bei  Mineralwassern  ein  und 
dieselbe  Zusammensetzung  durch  ganz  verschiedene  Salze  au^edrQckt 
werden  kann  und  auch  ausgedrückt  zu  werden  pflegt,  dass  es  z.  B.  in 
der  Willkür  des  Beobachters  liegt,  in  ein  und  demselben  Mineralwasser 
anzunehmen,  entweder  schwefelsaures  Natron  und  Chlormagnesium  oder 
schwefelsaure  Magnesia  und  Chlomatrium  oder  endlich  alle  diese  vier  Salze. 
Durch  diese  Unbestimmtheit  ist  gegenwärtig  eine  Vergleichung  der  Zusam- 
mensetzung verschiedener  Mineralwasser  für  den  Arzt  fast  unmöglich  ge- 
macht. Es  erscheint  daher  als  dringendes  Bedürfniss,  ein  Princip,  wenn 
auch  nur  ein  hypothetisches,  anzustellen,  durch  welches  eine  Vergleichung 
verschiedener  Mineralwasser  in  Beziehung  auf  ihre  Salze  ermöglicht  wird. 

Man  erreicht  diesen  Zweck,  wenn  man  Säuren  und  Basen  im  Mineral- 
wasser in  der  Weise  zu  Salzen  gruppirt  annimmt,  wie  diese  Salze  bei 
der  Concentration  ihrer  Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  bei  einer 
ein  für  allemal  angenommenen  Temperatur*)  je  nach  dem  Löslichkeits- 
grade  alle  denkbar  vorhandenen  Salze  der  Reihe  nach  für  sich  auskrystalli- 
siren  würden. 

Um  nach  diesem  Principe  aus  den  Aequivalentbrüchen  der  Columne 
Vft  Tab.  E  die  Salze  im  löslichen  Theile  des  Mineralwassers  zu  bestimmen, 
muss  man  daher  die  Löslichkeit  aller  theoretisch  darin  annehmbaren  Salze 
kennen.  In  Verbindung  befinden  sich  nach  Col.  I»  5  Säuren  und  7  Basen, 
welche  sich  also  zu  35  Salzen  zusammengruppiren  lassen.  Enthielte  das 
Wasser  Baryterde,  so  würde  diese  mit  den  vorhandenen  5  Säuren  noch 
weitere  5  Salze  bilden  können  und  dann  im  Ganzen  40  Salze  möglich 
sein.     Ausser  den  Ö   zu  diesen   40  Salzen  verbindbaren  Säuren  tritt  in 


♦)  Als  solche  habe  ich  15«  C.  gewählt 

/Google 


Digitized  by  ^ 


der  Badischen  MineralwasBer.  421 

-  * 

dem  löslichen  Theile  des  Abdampfungsrückstandes  alkalischer  Mineral- 
wasser noch  Kohlensäure  und  zwar  ausschliesslich  neben  Kali,  Natron  und 
Ammoniak  auf.  Es  sind  dann  ausser  jenen  40  Salzen  noch  drei  mehr, 
also  im  Ganzen  43  Salze  denkbar.  Diese  Salze  sind  in  der  folgenden 
Tab.  A  in  der  Ordnung  ihrer  zunehmenden  Löslichkeit  zusammengestellt : 

Tabelle  A. 

Gewichtstheile  Salz  in  100  Gewichtstheilen  bei  15**  C.  gesättigter 
•  wässeriger  Lösung. 


BaO,  SOj 

0,005 

SrCl 

40,0 

SrO,  SO3 

0,018 

LiO,  NOj 

40,4 

CaO,  SO3 

0,205 

CaCl 

40,6 

BaO,  NO5 

7,6 

LiCl 

43,1 

NaO,  2  COj 

8,6 

NHiBr 

44,7 

KaO,  SO3 

9,4 

NaBr 

46,1 

NaO,  SO3 

11,9 

SrBr 

49,9 

NH4O,  2  CO3 

14,3 

MgO,  NOj 

50,0 

KaO,  2CO2 

18,3 

BaBr 

50,6 

KaO,  NO5 

21,1 

CaO,  NO5 

53,3 

KaCI 

25,0 

NH4O,  NO5 

55,0 

BaCl 

25,8 

CaBr 

58,0 

NH4C1 

26,3 

KaJ 

58.1 

NHjJ 

31,4 

MgJ 

59,8 

NH4O,  SO3 

33,0 

LiJ 

61,1 

MgO,  SO3 

33,7 

LiBr 

62,3 

NaO,  NOj 

34,0 

NaJ 

63,0 

LiO,  SO3 

34,5 

SrJ 

63,6 

SrO,  NO5 

34,8 

BaJ 

66,6 

NaCl 

35,9 

MgCl      • 

66,6 

MgBr 

86,0 

CaJ 

66,7 

KaBr 

38,0 

Das  im  untersuchten  Mineralwasser  auftretende,  nach  Tab.  A  schwer- 
löslichste Salz  ist  SrO,  SO3 ;  man  berechnet  daher  zuerst  den  in  10000  Gmu 
Wasser  enthaltenen  schwefelsauren  Strontian,  indem  man  den  Aequivalent- 
bruch  des  Chlorstrontiums  Tab.E  Y^  mit  dem  Aequivalent  des  schwefel- 
sauren Strontians  multiplicirt. 

0,0002141  .  (Sr  +  S  4-  40)  =^  0,019694 Grm.; 
0,0002142  Aequivalente  Chlorstrontium  sind  aber 
0,0002142  Aequivalenten  schwefelsauren  Baryts 
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äquivalent,  bleiben  daher  noch  zur  Verwendung  von  dem  bei  der  Analyse 
gefundenen  schwefelsauren  Baryt 

0,0178997  —  0,0002142  =  0,0176855  Aequivalente, 
vom  Chlorstrontium  aber 

0,0002142  —  0,0002142  =  0, 
also  nichts  mehr  zur  Verwendung  tlbrig. 

Das  nächstschwerlösliche  Salz  ist  nach  Tabelle  A  der  schwefelsaure 
Kalk. 

Man  hat  daher  nach  Tab.  E  V«  ftlr  die  in  10000  Grm.  Mineral- 
wasser enthaltene  Menge  schwefelsauren  Kalk 

0,0122105  (Ca  +  S  +  40)  ==  0,830802  Grm. 
und  an  noch  disponibelem  schwefelsaurem  Baryt 

0,0176855  —  0,0122105  =  0,0054750  Aequivalente. 
Das  nächst  schwerlösliche  Salz  ist  schwefelsaures  Kali.  Der  Aeqoi- 
valentbruch  far  das  Chlorplatinkalium  0,0208966  ist  grösser  als  0,0054750 
d.  h.  als  der  noch  disponibele  Aequivalentbruch  des  schwefelsauren  Baryts ; 
die  Schwefelsäure  reicht  daher  nicht  hin,  alles  vorhandene  Kali  zu  sätti- 
gen. Die  noch  disponibelen  Aequivalente  0,005475  schwefelsaurer  Baryt 
entsprechen  aber  0,005475  Aeq.  Chlorplatinkalium  und  eben  so  viel 
Aequivalenten  schwefelsauren  Kalis.  Man  hat  daher  fbr  das  schwefel- 
saure Kali 

0,005475  .  (Ka  +  S  +  40)  =  1,48028  Grm.; 
bleibt  an  disponibelem  schwefelsaurem  Baryt 

0,005475  —  0,005475  =  0, 
mithin  nichts  mehr  übrig. 

Der  jetzt  noch  zu  verwendende  Aequivalentbruch  Chlorplatinkalium 
ist  aber 

0,0208966  —  0,005475  =  0,0154216. 

m 

Das  nächst  schwerlösliche  Salz  nach  Tab.  A  würde  KaO,  SO3  sein^ 
welches  aber  nicht  in  Betracht  kommt,  da  keine  Schwefelsäure  mehr  zur 
Verwendung  vorhanden  ist;  es  folgt  also  zunächst  salpetersaures  Kali» 
welches  daher  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorhergehenden  Salze  aus  dem 
Aequivalentbruche  der  Salpetersäure  berechnet  wird.  Fährt  man  fort, 
auf  diese  Art  sämmtliche  im  löslichen  Theile  des  Mineralwassers  anzu- 
nehmende Salze  zu  berechnen,  wobei  als  Controle  fftr  die  Berechnung  der 
Umstand  dient,  dass  die  letzte  Differenz  der  successiv  zur  Verwendung 
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kommenden  Ae^yalentbrttdie  0   werden  mnss,  so  erhält  man  für  die 
angenommenen  10000  Grm.  Mineralwasser  im  löaBohen  Thdle  dessdben 

SrO,  SO3     0,01969  Orm. 

CaO,  SO3      0,88082      „ 

KaO,  80^      1,48028      „ 

KaO,  NO5     0,17150      „ 

KaCl  1,02411      „ 

NH4CI  0,07068      ,, 

Naa  24,27570      „ 

MgBr  0,05845      „ 

LiCl  0,05252      „ 

MgJ  0,01307      „ 

Mga  0,01794      „ 

Der  lösliche  Theil  der  Mineralwäsder  enthält  bisweilen,  wie  anch  im 
Torliegenden  Falle,  Spnren  von  Thalliom,  Cäsium  und  Rubidium,  die  zu 
gering  sind,  um  quantitativ  bestinmit  w^en  zu  können.  Sie  bilden  mit 
den  in  dem  Mineralwasser  auftretenden  5  Säuren  8  X  5  =  15  Salze. 
Wdche  von  diesen  15  Salzen  die  schwerlöslichsten  sind,  ist  noch  unbe- 
kannt. Yermuthlich  werden  es  die  Chlorverbindungen  sein.  Man  wird 
diese  Stoffe  daher  vorläufig  als  solche  oder  allgemein  als  Spuren  von 
Thallium-,  Rubidium-  und  Cäsiumverbindungen  auffiähren  können. 

Was  die  Yertheilung  der  Basen  und  Säuren  des  unlöslichen  Theib 
zu  Salzen  anbekngt,  so  sind  dabei  folgende  Betrachtangen  maassgebend: 
Es  kommen  darin  vor,  wemi  man  Kieselsäure  und  die  vorhandenen  Spuren 
von  Thonerde  als  in  der  freien  Kohlensäure  aufgelöst  betrachtet,  an  Säu- 
ren nur  Schwefelsäure,  Borsäure,  Phosphorsäure  und  Kohlensäure,  sowie 
an  mit  jenen  vwbnndenen  Basen  nur  Kalkerde,  Strontiaoerde,  Baiyterde, 
Magnesia  und  die  Oxydule  des  Mangans  und  Eisens. 

Da  die  borsaure  Magnesia  von  allen  borsauren  Salzen  die  schwer- 
löslichste Verbindung  ist,  so  nimmt  man  die  Borsäurespuren  als  an  Mag- 
nesia gebunden  an.  Ebenso  wird  man  die  vorhandenen  Spuren  von 
Phosphorsäure  als  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  bildend  annehmen 
können,  da  die  Lösungen  der  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  von 
Strontian  und  Kalkerde,  ja  selbst  von  Baryterde  noch  von  phosphorsaurem 
Natron  getrflbt  werden«  Es  bleibt  dann  nur  noch  Schwefelsäure  und 
Kohlensäure  zu  vertheilen.  Da  die  zweiftchkohlensauren  Salze  der  Kaik- 
arde, Strontiaiierde  und  Baryterde,  sowie  des  EiaenoiEydils  und  Mangan- 
fio^rdols  weit  lödieher  sind,  als  die  scbwef eiaamm  Salze  des  Kalks  und 

Fretenlnt,  ZdtMhrift.    Z.  Jahrgtiig.  89 
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Strontians,  so  berechnet  man  den  Strontian  nnd  Baryt  als  schwefelsaore 
Salze  nnd  nimmt  die  noch  flbrige  Schwefelsäure  als  mit  Kalk  yerbunden 
an.  Es  bleiben  dann  noch  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydnl  nnd  Mangan- 
oxydul, die  mit  der  allein  noch  disponibelen  Kohlensäure  sich  als  za 
zweiüachkohlensanren  Salzen  verbunden  ergeben. 

Man  berechnet  alle  diese  Salze  ebenfalls  aus  den  respectiven  Aequi- 
valentbrüchen  der  Niederschläge  Tab.  E  Col.  Vb,  indem  man  von  den 
schwerlöslichsten  zu  den  leichtlöslicheren  Salzen  fortschreitend  wie  bei  dem 
löslichen  Theil  in  folgender  Reihenfolge  die  Yertheilung  vollfahrt: 

MgO,  B0O3 
3CaO,  PhOj 
SrO,  SO3 
CaO,  SO3 
CaO,  2  002 
MgO,  2CO2 
FeO,  2CO2 
MnO,  2CO2. 
Die  sich  bei  der  Rechnung  ergebende  letzte  Differenz  der  Aeqni- 
valentbrflche   wird   hier   nicht  gleich  0,   sondern  im  vorli^nden  Falle 
+  0,000310. 

Dieses  hat  seinen  Grund  in  dem  Umstände,  dass  nicht  ein,  sondern 
drei  Aequivalente  Kalk  als  mit  Phosphorsäure  verbunden  angenommen 
smd.  Daher  musste  die  bei  der  Rechnung  sich  ergebende  Differenz  zwei- 
mal so  gross  sein,  als  der  Aequivalentbruch  des  Phosphorsäurenieder- 
schlags, nämlich 

2  X  0,000155  =  0,000310. 
Die  Rechnung  giebt  nach  Tab.  E  Col.  Yb  folgende  Salze  fbr  den 
unlöslichen  Theü  der  Abdampfung: 

MgO,  B0O3     0,04387 

3CaO,  PhOj     0,02403 

SrO,  SO3        0,05018 

CaO,  SO3        0,29978 

CaO,  2CO2     2,70840 

MgO,  2CO2   0,45325 

FeO,  2OO2    0,03771  ^ 

MnO,  2  CO2   0,02423 

Die  Kohlensäure,  welche  in  den  ein&chkohlensauren  Salzen  enthalten 

ist,  pflegt  unter  der  Bezeichnung  „ganz  gebundene  Eohlensäure^S  die  in 
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den  Bicarbonaten  mehr  als  in  jenen  enthaltene  ,,halbgebnndene*S  nnddie 
gesammte  Eohlens&ore  weniger  der  ganz-  und  halbgebnndenen  „freie 
Eohlensänre"  genannt  za  werden. 

Die  Gksammtkohlensänre  betrSgt  nach  §.  31  siehe  Tab.  D  mit  Be- 
rflcksichtignng  des  Rückstands  in  der  Flasche  2,61595. 

Zieht  man  davon  die  ganz-  nnd  halbgebnndene  Kohlensäure  der  eben 
berechneten  kohlensauren  Salze,  welche  2,00085  Grm.  betrftgt,  ab,  so 
ergiebt  sich  für  die  freie  Kohlensäure  0,6151  Orm. 

Dnrch  Auskochen  des  Mineralwassers^  erfilhrt  man  die  Menge  des 
absorbirten  Gases,  dessen  Zusammensetzung  man  dann  durch  eine  Analyse 
bestimmt. 

Wenn  sich  die  frei  aufsteigenden  und  absorbirten  Oase  der  Quelle, 
was  sehr  oft  der  Fall  ist,  im  statischen  Gleichgewicht  befinden,  so  erhält 
man  dieselbe  Zusammensetzung  der  absorbirten  Gase  durch  Rechnung  aus 
der  Yolumzusammensetzung  des  frei  in  der  Quelle  aufsteigenden  Gases. 

Es  seien  in  der  Yolumeneinheit  des  frei  aufsteigenden  Ga^  ent- 
halten 

Y    Volumina  Kohlensäure 
Yj  Volumina  Sauerstoff 
Yj  Volumina  Stickstoff; 
^  es  seien  femer  die  der  Quellentemperatur  entsprechenden  Absorptionscoeffi- 
cienten  dieser  drei  Gase  a  a^  1X2**)^  ^  erhält  man  für  die  in  der  Yolumen- 
einheit des  Wassers  absorbirten  Gase  u  Uj  U2 

av 


u  = 


Uj 


aY  -f-  aYj  +  a^a 

aY  +  ÄY|  +  ava 
aY2 


aY  +  aY|  +aY2* 

Es  ergab  der  Versuch  für  die  in  der  QueUe  frei  aufsteigenden  Gase 
die  Volumenzusammensetzung  in  der  Yolumeneinheit: 


*)  Gasometrische  Methoden,  p.  17. 
*'*')  Nur  bei  Mineralwässern,  welche  Yerdünnt  genug  sind,  um  noch  zum 
Trinken  rerwenäbar  zu  sein,   können  die  Absorptionscoefficienten  des  reinen 
Wassers  denen  des  Mineralwassers  ohne  erheblichen  Fdiler  substituirt  werden* 

29* 
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KohleoBftnre  0,0626  =  y 
Sauerstoff  0,0106  =  y^ 
Stickstoff      0,9268  =  y, 

1,0000. 
Man  erbSlt  daher)  wenn 

a  =0,90140 

a«  =0,02888 

a,  =0,01392 

flbr  die  Yolnmenzosammensetzang  des  im  Wässer  äbsarbirten  Gases  in 

der  Volnmoiieinhdt  des  Wassers 

Kohlensäure  0,81028  =  a 
Saaerstoff  0,00434  =  ii| 
Stickstoff      0,18538  =03 

1,0000. 
Bezeichnet  man  der  Bdhe  nach  die  spedfischen  Gewichte  der  Kohlen- 
sftnre,  des  Sanerstofis  und  des  Stickstoffs  mit 

s   =  1,5202 
S|  =  1,1056 
82  =  0,9713, 
so  geben  die  Prodncte  sa,  s^  Oi,  82Q2  ^^  relative  Gewichtsznsammensetznng 
der  im  Wasser  absorbirt  enthaltenen  Gase,  n&mlich 
Kohlensäure  1,23179 
Saaerstoff      0,00480 
Stickstoff       0,18006. 
Da  nun  nach  der  eben  angestellten  Betrachtnng  die  freie  nnd  halb- 
gebundene  Kohlensäure,  welche  durch  Auskochung  von  10000  Grm.  Wasser 
erhalten  werden  1,6155  Grm.  wiegen,  die  vorstehenden  Zahlen  aber  das 
relative  Gtowichtsverhältniss  der  in  diesen  ausgekochten  Gasen  »itiialteneD 
Bestandtheile  ausdrückt,  so  sind  in  10000  Theilen  des  Wassers  dem  Ge- 
wichte nach  enthalten 

freie  Kohlensäure  0,6151 
Saaerstoff  0,0063 

Stickstoff  0,2362. 

Als  Endresultat  der  Analyse  ergiebt  sich  daher,  wenn  man  die  im 
UMichen  und  unlöslichen  Theile  gemeinschaftlich  vorkommenden  Bestand- 
thdle  zusammen&sst,  folgender  Gehalt  an  Bestandtheilen*  in  10000  6^ 
WichtsUieilen  Wasser: 
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Zweifach  kohtensanrer  Ealk 2,708 

Zweifach  kohlensaure  Magnet 0,453 

Zweifach  kohlensaures  Eisenoxydol 0,038 

ZweifEU^  kohlensaores  Manganozydol 0,024 

Schwefelsaurer  Strontian 0,079 

Schwefelsaorer  Kalk 1,131 

Schwefelsaures  Kali       ,  .  1,480 

Salpetersanres  Kali 0,172 

Dreibasiftch  phosphorsanrer  Kalk 0,024 

Borsaare  Magnesia 0,044 

Chlomatrimn 24,276 

Chlorkalium    .    .     , 1,024 

Chlorammonium 0,071 

Chlorüthium 0,053 

Chlormagnesium 0,018 

Brommagnesium 0,053 

Jodmagnesinm 0,013 

Freie  Kohlensäure 0,615 

Sauerstoff 0,006 

Stickstoff 0,236 

32,509. 
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Tabdle  B.    6eui 


^'^^''^^'      ^J^t^^gwlf^        ^^^  Auflösen  in  Salzsäure.         Erhaltene  NiedencÄ 

!0|0613  SiOj    /Davon  abgewo- 
Igene  Portionen 
13M496  gab    I  0,1630  BaO,S03 
Erhaltene  Lö- J 
sang  112,277  j  /  0,1167  CaO 

142,2024  I 

\  ( 0,0371  2MgO,Ph05 

!/ Davon  abgewo- 
Erhaltene  Lö- 1  ß^^®  Portionen 
sang    44,395    14,8259  ?'S  oiYiS. 

J  1  0,0008  2MgO,  PhOj 

[  15,1524  I  0,0543  AgCl 

i/ Davon  abgewo- 
Erhaltene  Lö-lgene  Portionen  /  o,0918  KaCl,PtCl2 
sung  76,6383  )27,4116  j  q  qqi7  2MgO,PbO, 

Lfilfi^i  (  1,0650  AgCl 

(^^'^^^^       ( 0,0009  m 

I 

4002,2     04605  MgO,Bo03     jI>avon  abgewo- (0,1173  j  0,0018  AgG 

»^'  ™^3     j  gene  Mengen.  j0,0436  j  0,1122  2MgO,Ph05 

Gesamnte^ 

IPiltrat   der    gelösten    mit    (  ^  /vni  q  t>  n  qa 
NaO,  COj    gefällten    An-      T^?!?!,   S. 
i.»       1    j    %n     1-         u    1 0,0016  2Mg,Ph05 
hangsei    der  Flasche    gab    [    '  -^»      • 


262,8  1,6355  AgCl 

/Google 
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»timnmgeii  in  GrAimeii. 


O,  MgO. 


Verunreinigimg  in  den      ^^J^JPr^^  Bestimmnniren   zur  Berech« 

NiederMhllgen.  "^  ''^'''l?!!^?®  ^^^"      nnng  der  Verunreinigungen 


),0025  2MgO,Ph05 
),0051  Sra 

>,0011  CaO 


mungen. 
0,308056  SiO,        §.  29. 

2,66970  BaO,  SO3    §.  29. 


1,56024  CaO 

0,496016  2MgO,Ph05       |  0,014707  CaO 


nung  der  Verunreinigungen. 


0,033424  2MgO,  PhOj       §.  29. 
0,067463  SrCl  §.29. 


§.29. 


0,260620  LiCl 


0,069430  KaCl,PtCl2 
0,011109  2MgO,Ph05 
0,681330  AgCl 


25,6792  EaCl  u.  NaCl 


5,17237  KaCl 
0,09579  2MgO,Ph05 
^62,86750  AgCl 
0,05239  LiCl 


§.30 
U.17. 


0,40103  MgO,  B0O3 


0,00616  AgCl 
1,03220  2MgO,Ph05 


§.34. 


2,61622  CO2 


0,02161  BaO,S03  §.31. 

0,01921  2MgO,Ph05 


0,000582  AgJ 
0,002877  AgBr 


62,2314  Aga 


0,02217  AgJ 
0,10949  AgBr 


§.30 
U.16. 
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Fortoetzang  der  Tabelle  B. 


Vcr- 

CS-     ^^''"' Bucllf  ^^^'         ^^Ä  ^''^"         ^"^  ^^^^  Mineralwasser  berechnet 
waaser, 

J. 

IT  =    94,1 
Tj  =  142,6 
louuu    v'*  ^      0,000017    /QQj^gg      j  0,01197  J;  entsprech.  0,02217    AgJ 

tj  ^  a3,9 

Br. 

fT  =  97,4 

[^2=  10,9 

L  =  0,005017 

987,0 /n   ^  1  ^0,0046        Br         0,04659  Br;  entspr.  0,109491  AgBr 

jt    =  49,2  j  '  §.  36. 

't|  =  34,1  f 

Uj  =  0,0011812 1 

NHs. 
rt  =      0,004  l 

SS5,5     t    =    10,00  (0,001876  NH3         0,02244  NH3  §.  3a 


fti  =      8,90 


Li   ^      0,004 
J,5     t    =.    11,5 


NOö. 


835,5     t    =.    11,50  (0,007674  NO5         0,09185  NO5  §.  3<>. 

|t,   ^    10,08 

FesOs. 
4240,0  j['  2      8,'^^^^^    J0,00447    Fe^Og       0,01996  Fe^Oj  §.  a 
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Tabelle  ß,    Von  den  Yeroiireiiiigiingeii  befreite  NiederseUlge. 


h 

n. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

a)  Lös- 
uclier 
TheiL 

b)  unlös- 
licher 
TheiL 

Summe 
a-t-b. 

Directe 

Gesammt- 

bestim- 

mungen. 

Mittel- 
werthe. 

SiO^ 

0,30726 

0,30806 

0,30766 

Cüj 

0,85081 

2,61595 

Bau,  SO3 

2,0936 

0,57777 

2,67137 

2,66970 

2,67053 

AgCl 

61,9746 

62,0997 

62,0371 

Br 

0,04659 

J 

0,01197 

B0O3 

0,02789 

l^üs 

0,09185 

2MgO,  PhOs  *) 

0,01719 

CaÜ 

0,34742 

1,21183 

1,55925 

1,50218 

1,63071 

SrCl 

0,01494 

0,03815 

0,05309 

0,06746 

0,06027 

2MgÜ,  PhO^  **) 

0,06766 

0,43235 

0,49000 

0,50230 

0,49615 

LiCl 

0,05239 

KaCl 

24,4696 

23,9635 

24,2165 

KaCl,  PtCL| 

5,0015 

5,1724 

5,08695 

WTIj 

0,02244 

Fe^Oa 

0,01774 

0,01996 

0,01885 

MD3O4 

0,01164 

AljOa 

0,00776 

*)  Zur  Bestimmung  der  PhOs. 
**)  Zur  Bestimmimg  der  MgO. 
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Anhang  A. 


Verzeichniss  der  an  die  Quelle  zu  transportirenden 
Gegenstände. 
1.  Ungebrauchte  Weinflaschen  fflr  15  bis  20  Liter  Wasser;  Tier 
derselben  enthalten  den  fdr  Versuche  an  der  Quelle  nöthigen  Yorrath 
von .  destillirtem  Wasser.  Eine  grössere  Korbflasche,  10  bis  15  Liter 
Mineralwasser  fassend.  Z¥rei  Flaschen  von  1,5  bis  2  Liter  Inhalt  für 
die  Gresammtkohlensfture-Bestimmnng.  Kleine  Medicingläser,  zwei  von  je 
90  bis  100  Cbc,  zwei  von  je  30  Cbc.  Inhalt  zum  Aufeammeln  der  Gase. 

'  2.  Neue  gutschliessende  Korke  nebst  Blattkautschuc  und  feinstem 
Siegellack  zum  Yerschliessen  der  Flaschen,  Kautschucschläuche,  Bindfoden, 
Ligaturdraht,  Korkzieher,  Drahtdreieck  mit  Drahtnetz,  Kochgestell,  Spiritus- 
lampen, Löthrohr,  Korkfeilen,  Glasfeile,  Drahtzange,  Scheere,  Korkmesser, 
Hammer,  Nägel,  Quetschhähne,  Filtrirpapier,  Gummietiquetten  zum  Sig- 
niren,  Handtuch  etc. 

3.  Maassflasche  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel  von  genau  be- 
stimmtem, etwa  600  Cbc.  betragendem  Inhalt.  Zwei  Stöpselflaschen  von 
ungefähr  500  Cbc.,  ein  Maasscylinder  von  500  Cbc.,  drei  Bechergläser 
von  400  bis  500  Cbc.  Inhalt,  2  Gaylussac'sche  Baretten,  grosse  und 
kleine  Glastrichter,'  Porzellanschalen,  Glasstäbe,  Glasröhren. 

4.  Eine  Flasche  mit  einem  mindestens  vier  Wochen  alten  Ge- 
misch von 

1  Theil  krystallisirtem  Chlorcalcium, 

5  Theilen  destillirtem  Wasser, 
V       10  Theilen  Ammoniakflftssigkeit  von  0,96  spec.  (Gewicht. 

Genau  titrirte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium.  Frisch  titrirte  Lösung 
Ton  übermangansaurem  Kali. 

Verdünnte  reine  Schwefelsäure,  EssigsSure,  Bleizucker-Lösung,  Chlor- 
oalcium-Lösung,  Kalihydrat,  Stärke,  rothes  und  blaues  Lacmuspapier, 
Brennspiritus. 

5.  Zwei  genau  caUbrirte  Thermometer. 

6.  Apparat  zum  Auskochen  der  Gase.  (Gasometrische  Methoden 
p.  16.) 
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Anhang  B. 


Angewandte  Aeqoiyalentzalilen« 

Ag     107,90              Fe  28,02               Na  23,06 

AI       13,70               Fl  19,00               0  8,00 

Ba      68,60              H  1,00              Ph  31,00 

Bo       10,90               J  126,85               Pt  98,50 

Br      79,95              Ea  39,15              Rb  85,40 

C          6,00               Li  7,03               S  16,04 

Ca       20,00              Mg  12,00               Si  14,20 

Cl       35,46               Mn  27,57               Sr  43,92 

Ca     133,00               N  14,04 

In  der  BereOhnimg  vorkommende  Logarithmen. 

log  Ag                          2,0330214  log  MgBr  1,9635517 

log  AgCl                      2,1564280  log  MgCl  1,6763277 

log  AI2O3                      1,7109631  log  MgO  1,3010300 

log  BaO,  SO^               2,0668475  log  MgO,  B0O3  1,7395723 

log  B0O3                       1,5428254  log  MgO,  2CO2  1,8061800 

log  Br                          1,9028185  log  MgO,  NO5  1,8694664 

log  CaO                        1,4471580  log  2MgO,  PhOj  2,0453230 

log  CaCl                       1,7439799  log  VaC^MgO,  PhOg)    1,7442930 

log  CaO,  2CO2             1,8573325  log  MgO,  SO3  1,7784407 

log  3CaO,  PhOj           2,1903317  log  MngOi  2,0596013 

log  CaO,  S2O2              1,8812705  log  MnO,  2CO2  1,9007494 

log  CaO,  SO3                1,8327643  log  N  1,1473671 

log  CaS                        1,5567848  log  NaCl  1,7672301 

log  CO2                        1,3424227  log  NaO,  2CO5  1,8753507 

log  C2H4                      1,2041200  tog  NaO,  NO5  1,9298785 

log  CsCl                      2,2264968  log  NaO,  SO5  1,8518085 

log  Fe                          1,4474681  log  NHj  1,2314696 

log  Fe203                     1,9033071  log  NH4CI  1,7201593 

log  FeO,  2C0ä             1,9031986  log  NH4O,  SO3  1,8134475 

log  FeS                        1,6440445  log  NO5  1,7327153 

log  HS                         1,2314696  log  0  0,9030900 

log  J                            2,1032905  log  RbCl  2,0822826 

log  KaCl                      1,8727970  log  Si02  1,4800069 

log  KaCl,  PtClj           2,3874432  log  SrCl  1,8997111 

log  KaO,  NO5              2,0051376  log  SrO  1,7153347 

log  KaO,  SOi               1,9404667  log  SrO,  SO3  1,9635990 
log  LiCl                       1,6282867 
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Tabelle  F. 

ßcstandtheik 

1. 

a 

in 
10000  Gewicht^- 

Petcrathal.      "1 

Äntogost. 

Freyersbaeh*       , 

Offmm, 

MJmk 

theilen  Wasacr. 

1. 

9. 

3. 

4. 

ö          G, 

7.      a      9.  1 

10. 

li 

FeO,  SCOa 

0,451 

0.461 

0.440 

0.384 

1 
0.334    0.464 

0.516 

0,383 

1,012 

02S2 

iKm 

MnO,  2C0t 

Spur 

^3J^u^ 

Spur 
5.8?i 

Spur 

0,004'  Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

0.007 

Sy^ 

M^Q,  2Cih 

hMi 

4,558 

5.708 

5.3^5    5,3^ 

5.755 

4,732 

2.06S 

2374 

1.43 

€oO,  2C0b 

15,045 

15,163 

13,741 

9,106 

8;^e2    8,550 

13.655 

8,r40'   5,594! 

5.740 

2.617 

NaO,  200a 

0,402 

0.G76 

o,ö;3ß 

8.000 

7.006    6,495 

2,064 

1.716 

0.99;^ 

7.023 

53S: 

StO,  SOa 
CaO.  SO3 
KaO,  SO3 

— 

— 

— 

— 

0,012!    — 
i 

— 

" 

' — 

0.07^ 

— 

0,785 

0.746 

0,975 

0.7^5 

—    1    ^ 
0.590    0.741 

0,620 

0.467 

0.388 

0.617 

0.4.^t 

KaO,  SO3 

8.525 

7.902 

6,721 

7.805 

7.352    7.295i 

7.565 

5,652 

2312 

2,424 

7Mß 

KaCl 
KH4CI 

— 

" 

_  1 

— 

— 

— 

— 

—    1 

— 

— 

— 

._^ 

, 

, 

^ 



„^ 



, — 

— 



aou 

NaCl 

0,428 

0,J^35 

0,161^ 

0.453 

0.455 

0,459 

0.651 

0.434 

0.246 

0.653 

14» 

LiCl 

0,020 

0,043 

0.104 

i    — 

— 

— 

,— 

— 

0.045 

Spar 

CbCI 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

MfrCl 



_ 

„ 

_ 



, 

. 

^ 

_ 



M^-Br 

— 

^^ 

— 

-- 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

KiiO.  NO5 

-^ 

— 

.^ 

^- 

-^ 

— 

— 

— 

— 

— ■ 

— 

NoO,  NOfl 

— 

— 

^^ 

— 

— 

— 

^ 

— 

— 

— 

'    — 

M^'O,  NO5 

-^ 

— 

-^ 

— 

— 

— ^ 

— 

— 

— 

—    ' 

— 

MpO,  B0O3 

— - 

^ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

BCäiO,  IljOr, 

O.O-iM 

0.049 

0.023 

0,015 

0,016 

0,010 

— 

— 

— 

0,014 

cod 

AJA 

0,024 

0.049 

o,ce:^, 

0,028 

0,lß5 

i},om 

Spur 

Spur 

Spur 

0.014 

SiOs 

0,8^5 

0.904 

0.892, 

0,428 

0.497 

0.569 

0,796 

0,751    0.537 

0,201 

Spar 

COg                      ! 
0 

N 

26,020 

25,2S4 

25,199 

19,596 

20.:ti3 

18,141 

19.790 

23.358 

18,610 

16.376 

Spur 

0.026 

3J2i 

0,010 



0,005 



0.009 



0.005 

0.006 

-^ 

Spur 

Or^. 

Orp. 

Ojg. 

Org. 

Orff. 

Or^. 

Om^ 

Ovg. 

Org. 

Org. 

Ot?. 

tSptirweiso  vor- 

Subst 

SülMt, 

Subst 

Siiböt, 

Kubät 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Sab$L 

Subflt. 

Sub^ 

komnieüde  Stoffe 

M.C0, 

Aa 

Afl 

Aa 

As 

;  cu 

Am 

Summe      »     .     » 

58.459 

56.190 

52,992 

52,258 

50,500 

48,161 

51.417 

46.0^ 

32.157 

136.320 

22jm 

Temperatur  .    , 

9'\7 

w.a 

8^',9  ■ 
1 

80.4 

90.2  , 

SM 

80,7 

80.4 

8^,1 

m7 

2(F, 
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m. 

IV. 

RippoHsau. 

Qrieshach. 

OrtinclL 

12.        18.        14. 

15. 

16. 

17. 

18.         19.          20. 

21. 

22. 

0,455    0,514 

1,229 

0,592 

0,172 

0,782 

0,611 

0,598 

0,426 

0,827 

0,106 

Spur 

0,043 

0,030 

0,102 

0,025 

0,039 

0,036 

0,023 

0,020 

0,022 

— 

0,733 

0,707 

1,042 

3,760 

0,560 

0,918 

0.321 

.0,723 

0.428 

0,845 

0,297 

16,566 

16,847 

14,541 

19,470 

7,206 

15,921 

16,379 

15.119 

11,750 

9,299 

6,953 

_ 







0,014 

_ 

0,179 

0,074 

0,066 



0.095 

0,210 

0,557 

0,576 

0.174 

0,239 

2,863 

1,132 

2.598 

1,779 

2.^5 

11.335 

0,675 

0,605 

0,464 

0,353 

0,176 

0.130 

0,226 

0,101 

0,078 

0.185 

0,199 

13,666 

12,130 

10,588 

8,814 

5,035 

7,777 

7.416 

6,888 

6,982 

4.341 

32,491 

1,400 

2,430 

1,822 

0,195 

0,558 

1,980 

1.949 

1,428 

1,053 

0.887 

— 









0.050 



0,014 

0.005 

0,068 



0,147 

— 

-— 

— 

— 

— 

0,820 

0,243 

0.358 

0,184 

0.817 

ia852 

_ 

. 

„_ 

Spur 

Spar 

_„ 

Spar 

Spar 

Spur 

"— 

Spur 

0,608 

0347 

0,687 

0,437 

0,264 

— 

— 

— 

— 

2,808 

— 

— 

— 

— 

0,018 

- 

0,018 

— 

0,108 

— 

0,180 

Spnr 

I 

Spar 

0,177 

0,011 



0.189 

0,029 

0.008 



0,017 

0,046 

0,044 

0,173 

0,026 

0,009 

0,029 

aoo2 

0.013 

0.005 

0,015 

Spar 

0,588 

0,572 

0,973 

0,863 

0,307 

0456 

0.529 

0.476 

0.415 

0,462 

0,099 

19,968 

19,448 

19,796 

20,814 

13,536 

24,135 

23.750 

17.076 

18,947 

15,769 

2,187 

— 

— 

— 

Spar 

0,003 

Spur 

0,001 

0,002 

0.008 

— 

0,003 

—  ■ 

0.004 

0,027 

0,004 

0.058 

0,004 

0,031 

0,025 

0,046 

— 

0,191 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Subst. 

Sahst. 

Sahst. 

Sahst. 

Sahst. 
CaPhBa 

Sahst 

Sahst 
6a  As 

Sahst 
AsCaPh 

Sahst 
AsCoPh 

Sahst 

Sahst. 

As 

Äs 

As 

As 

AsSbSn 

As 

CaPbSn 

Sn 

Sn 

As 

Ca 

54,910 

H748 

51,948 

55,781 

28,241 

55.304 

58,026 

45.526 

86,311 

34,844 

75,910 

80 

10» 

90,8 

80 

100.^ 

90,4 

80,65 

100.2 

100,2 

803 

100,7 
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Tabelle  6. 


Bestandtheile  in 

VI. 

10000  Gewichts- 
theilen  Wasser. 

24. 

Sackingen. 
25.         26. 

27.          28. 

29. 

Ba- 
30. 

TeO,  2C0» 

0,024 

0,038 

0.042 

0,061 

0,015 

0,043 

0.048 

MnO,  2C0» 

Spur 

0.024 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

MgO.  2C0f 

ai74 

0,494 

0,452 

0.040 

0.082 

a064 

0,115 

CaO,  2C0| 

a511 

2.678 

&549 

1,937 

1,992 

1372 

i657 

NaO,  200» 

-^ 

.— 

— 

— 

— 

— 

«^ 

&:0,S08 

— 

0,062 

0,026 

— 

— 

— 

— 

€aO,  SOjj 

2,830 

1,147 

— 

2,153 

1,742 

2,090 

2.026 

KaO,S08 

— 

1,439 

1,783 

0,020 

0,435 

0,065 

0,022 

NaO.  SQs 

— 

-^ 

1,106 

— 

— 

— . 

— 

MgO,SOs 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Kaa 

1,224 

0,129, 

— 

1,729 

1,050 

1345 

1338 

NH4a 

0,056 

ao7i 

0,296 

Spur 

Spur 

Spur 

0,050 

ma 

4e,755 

24,407 

24,153 

22,266 

22,105 

21,849 

21,511 

€aa 

1,608 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Li  Gl 

— 

0,119 

0,271 

— 

0,306 

— 

— 

Kba 

— 

Spur 

Spur 

— 

— 

— 

— 

Csa 

— 

Spur 

Spur 

— 

— 

— 

— 

Mga 

1,459 

0,016 

0,037 

0,136 

0,574 

0,130 

0,082 

MgBr 

Spur 

0,064 

0,105 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

KaO,  NO5 

— 

— 

Spur 

— 

— 

— 

■— 

NaO,  NO5 

0,018 

0,027 

— 

.. 

— 

— 

MgO.  NOfi 

— 

—     , 

— 

— 

— 

— 

— 

MgO,  BoOs 

— 

— 

0.090 

— 

— 

— 

— 

SCaO,  PhOs 

0,026 

0,024 

~ 

0,022 

~" 

0.023 

0,028 

PeS 

— 

— 

— 

—     1 

— 

— 

— 

CaS 

— 

*-     i 

— 

_ 

— . 

— 

— 

€aO,S80fl 

"^ 

— 

— 

— 

— 

— 

*- 

AIäOb 

0,007 

0,808' 

Spur 

0,009 

— 

0311 

0,011 

SiOs 

0,181 

0308 

0,317 

1.155 

0,661 

1,124 

1,190 

«Ot 

1«065 

0,609 

0,036 

0,486 

— 

0833 

0389 

0 

Spur 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

IT 

Spur 

Spur 

— 

Spur 

— 

Spur 

— 

HS 

—     , 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

'C2H4 

— 

— 

— 

— 

"~     i 

— 

— 

SpnrweiM 

OKg. 

0«.  1 

Org. 

Org. 

Org. 

Oig. 

oiir.  . 

▼orkommfiBde 

Mfst. 

Subst 

Subst 

£hibst.; 

Subst.  . 

Subst. 

SulMt 

Stoffe. 

Ab 

Propion 

Säure 

Ba 

Ba 

As 

AsCuBa 

As 

As 

Summe. 

51,488 

31,664 

82,263 

30,014 

28,971 

29,089 

28,767 

Temperatur. 

1903 

280,1 

290,56 

68036 

6909 

680,08 

68038 
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TaMle  Q. 


VI. 


VII. 


den. 


31. 


32. 


33. 


34.      I 


Hnbbad. 
35. 


[Erlenbad. 
36. 


Langenbrücken. 
37.  38. 


0,013 
Spur 
0,012 
1,754 

0,012 
2,217 


1,470 
Spur 
21,101 
0,058 
0,124 
0,014 
0,001 
0,171 
Spur 


Spur 


0,001 
1,241 
0,748 


Org. 
Subst. 
AsBa 


28,937 

? 


0,010 
Spur 
0,712 
1,475 

0,023 
2,202 


1,518 
Spur 
20,834 
0,463 
0,451 
0,013 
Spur 
0,126 
Spur 


Spur 


0,001 
1,230 
0,456 


Org. 
Subst. 
AsCuBa 


29,514 

? 


0,008 
Spur 
0,084 
1,218 

0,007 
2,314 


2,242 
Spur 
19.428 
0,641 
0,295 


1,000 


Spur 
0,425 


Org. 

Subst. 

As 


27,657 
560 


0,019 
0,011 
0,135 
1,611 

0,018 
2,407 


1,944 

18,981 
0,045 
0,427 
Spur 
Spur 
0,051 
0,115 


0.010 


0,009 
1,247 
0,555 


Org. 
Subst. 
AsFlBa 


27,585 
44P,4 


0,032 

0,094 
3,075 


4,638 
0,986 
1,872 
0,638 


15,151 
0,047 


0,270 
0,963 

0,371 


Org. 

Subst. 

J 


28,062 
28^,3 


0,043 
Spur 
0,080 
3,074 


8,454 
0,969 
0,730 
0,165 


14,136 
0,064 

0,528 


Spur 


0,210 
0,744 

0,115 


Org. 

Subst. 

J 


24312 
280,0 


2,650 
3,406 


3,148 
0,366 
1,995 
5,053 

Spur 

0,107 


0,284 
6,157 


1,809 
0,541 
0,836 
5,598 
Spur 
Spur 
0,147 

Spur 


Freteninti  Zeltschrift.    X.  Jahrgang. 


0,216 

— 

0,046 

— 

0,057 

0,185 

— 

0,032 

0,041 

— 

0,174 

0,128 

2,356 

0,037 

Spur 

0,194 

0,099 

0,037 

Spur 

0,020 

Org. 

Org. 

Subst. 

Snbst. 

Fl 

19,714 

15,505 

•? 

? 

30 
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Die  nach  den  erörterten  Methoden  bisher  ausgeführten,  in  Tabelle  F. 
und  G.*)  zusammengestellten  Analysen  führen,  wenn  die  darin  anzuneh- 
menden Salze  nach  dem  oben  aufgestellten  Principe  berechnet  werden, 
zu  folgender  naturgemässen  Eintheilung  der  Badischen  Mineralwasser: 

I.  Kalte,  alkalische,  eisenhaltige,  kohlensäurereiche  Quellen  mit  vor- 
wiegendem Glaubersalzgehalt: 

Petersthal  1.  Salzquelle,  2.  Petersquelle,  3.  Sophienquelle; 

Antogast  4.  Badequelle,  5.  Antoniusquelle,  6.  Trinkqnelle; 

Freyersbach  7.  Gasquelle,  8.  Untere  Quelle,  9.  Schwefelquelle; 

Oppenau  10.  Sauerquelle  beim  Taubenwirthshaus. 

IL  Alkalische,  eisenhaltige,  kohlensäurearme  Therme  mit  vorwiegen- 
dem Glaubersalzgehalt: 

Sulzbach  11. 

in.  Kalte,  nicht  alkalische,  eisenhaltige,  kohlensäurereiche  Wasser 
mit  vorwiegendem  Glaubersalzgehalt: 

Rippoldsau  12.  Badequelle,  13.  Josephsquelle,  14.  Wenzelsquelle, 
15.  Leopoldsquelle,  16.  ProsperschachtVQuelle ; 

Griesbach  17.  Trinkquelle,  18.  Antoniusquelle,  19.  Neue  schwächer 
fliessende  Quelle,  20.  Neue  stärker  fliessende  Quelle,  21.  Badec^uelle. 

IV.  Kaltes,  nicht  alkalisches,  eisenhaltiges,  kohlensäurearmes  Wasser 
mit  vorwiegendem  Glaubersalz-  und  Kochsalzgehalt: 

Grenzach  22. 

y.  Salzarme,  nicht  alkalische,  schwach  eisenhaltige,  kohlensäurearme 
Therme  mit  vorwiegendem  Glaubersalzgehalt: 

Badenweiler  Therme  23. 

VI.  Nicht  alkalische,  schwach  eisenhaltige,  kohlensäurearme  Thermen 
mit  vorwiegendem  Kochsalzgehalt: 

Roth en fei 8  24.  Elisabethqnelle ; 

Säckingen  25.  Schwächere  Quelle,  26.  Wärmere  Quelle; 

Baden  27.  Brühquelle,  28.  Fettquelle,  29.  Ja4enquelle,  30.  Haupt- 
quelle, 31.  Höllenquelle,  32.  Ungemachquelle,  33.  Murquelle,  34.  Bütt- 
quelle ; 


*)  Um  eine  Vcrgleichung  der  Badischen  mit  verwandten,  nach  anderen 
Normen  bereits  berechnet  vorliegenden  Mineralwassem  zu  erleichtem,  sind  m 
den  Analysen,  welche  zu  praktischem  Gebrauche  bisher  publicirt  wurden,  die 
Basen  und  Säuren  nicht  selten  zu  andem  Salzgruppen,  als  den  in  diesen  Ta- 
bellen F.  und  G.  angenommenen,  berechnet  worden. 
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Hubbad  85. 

Erlenbad'36. 

Vn.  Kalte,  kohlensäurearme  Schwefelwasser: 

Langenbrttcken  87.  Schwefelquelle,  88.  Waldquelle. 


TJeber  die  Bestinunung  der  Qualität  von  Trinkwasser  u.  s.  w. 

Von 

Prof.  Gustav  Bischof  in  Glasgow.  *) 
Mit  Tafel  V  u.  VI. 

Wenn  schon  der  Glühverlust  von  Abdampfungsrflckstftnden  verbunden 
mit  dem  Verhalten  der  letzteren  bei  anfangendem  Glühen  als  eines  der 
zuverlässigsten,  jeden  Falls  praktischsten  Merkmale  der  chemischen  Analyse 
bei  Wasserbestimmungen  anzusehen  ist,  so  war  zu  erwarten,  dass  eine 
mikroskopische  Untersuchung  solcher  Abdampfungsrflckstände  noch  befrie- 
digendere Resultate  liefern  würde.  In  einem  vorläufigen  Vortrag,  den 
ich  gegen  Ende  vorigen  Jahres  in  der  Niederrheinischen  Gesellscha^  zu 
Bonn  hielt,  stellte  ich  als  Bedingungen  des  Gelingens  einer  solchen  Methode 
auf:  Abdampfen  bei  niedriger,  für  verschiedene  zu  vergleichende  Proben 
gleicher  Tempei*atur,  möglichster  Ausschluss  von  Staub,  und  endlich,  dass 
die  Rückstände,  ohne  ihre  Form  zu  verändern  unter  das  Mikroskop 
gebracht  würden.  Seitdem  habe  ich  die  Sache  weiter  verfolgt  und  bin 
zu  nachfolgenden  Resultaten  gelangt*^). 

Auf  einem  gewöhnlichen  mikroskopischen  Objectglase  wird  ein  Glas- 
ring von  19™™-  Durchmesser  und  ungefähr  30™™«  Höhe  aufgekittet.  Das 
Ende  des  Ringes,  welches  auf  dem  Objectglase  befestigt  wird,  ist  polirt. 
Zum  Aufkitten  kann  die  gewöhnliche  Asphaltlösung  dienen,  indem  man 
mit  einem  in  diese  Lösung  getauchten  feinen  Pinsel  die  Verbindungsstelle 
aussen  umfährt  und  an  einem  staubfreien  Orte  trocknen  lässt.  Vorzu- 
ziehen ist  aber  in  den  meisten  Fällen,  das  polirte  Ende  des  Glasringes 
über  einer  Spirituslampe  gelinde   zu  erwärmen,   über  ein  Stück  reines 


*)  Bearbeitet  nach  einem  in  der  Versammlung  der  British  Association  for 
the  advancement  of  science  zu  Edinburgh  gehaltenen  Vortrage* 

'**)  Ich  glaube  hier  der  wichtigen  Arbeiten  meines  Freundes,  Dr.  R.  Angus 
Smith  zu  Manchester,  gedenken  zu  müssen,  der,  wenn  auch  in  anderer  Weise 
und  zu  einem  ganz  verschiedenen  Zwecke  ähnliche  mikroskopische  Untersuchungen 
vor  einigen  Jahren  vorgenommen  hat. 

30* 
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Paraffin  zu  reiben,  and  aaf  das  Objectglas  aofinisetzen.  Wird  dann 
das  Objectglas  von  unten  gelinde  erwärmt,  bis  das  anhängende  Paraffin 
schmilzt,  so  entsteht  ebenso  wie  bei  Anwendung  von  Asphaltldsung  eine 
wasserdichte  Zelle,  in  der  das  Verdunsten  von  Wasserproben  vorgenommen 
werden  kann. 

Mittelst  einer  graduirten  Pipette  wird  in  die  so  hergerichtete  Zelle 
1  CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers  gebracht,  nachdem  dasselbe  vorher 
durch  schwedisches  Papier  filtrirt  worden.  Diese  Filtration  ist  wesentlich, 
weil  nur  diejenigen  organischen  Substanzen  als  gefährlich  anzusehen  sind^ 
die  nicht  durch  mechanische  Filtration  durch  Sand  oder  ähnliche  Materialien 
abgeschieden  werden  können.  Bas  Filtrirpapier,  sowie  alle  zu  benutzenden 
Gefässe  müssen  mit  reinem  destillirtem  Wasser  und  dann  mit  dem  zu 
untersuchenden  Wasser  rein  ausgewaschen  werden,  ehe  die  Probe  ge- 
nommen wird. 

Um  das  Hineinfallen  von  Staub  beim  Verdunsten  zu  vermeiden,  wird 
auf  den  Glasring,  der  nach  oben  etwas  konisch  zuläuft,  ein  kleines  rundes 
Stück  Seidenpapier  gelegt,  und  durch  Ueberstreifen  eines  zweiten  Glas- 
ringes, der  etwas  weiter  als  der  erstere  ist,  festgespannt.  Oben  auf 
dieses  Seidenpapier  kann  dann  noch  Baumwolle  gelegt  werden,  um  die 
Communication   mit  der  äusseren  Luft   noch  vollständiger  abzuschüessen. 

Die  Proben  werden  bei  40 — 45^  C.  in  einem  Bunsen*schen  Luft- 
bade verdunstet.  Zur  Begulirung  der  Temperatur  dient  ein  modificirter 
Eemp-Bunsen *scher  Gasregulator.  Alle  Regulatoren,  die  ich  versucht 
habe,  einschliesslich  eines  von  dem  ursprünglichen  Verfertiger,  Desaga 
in  Heidelberg,  bezogenen,  befriedigten  mich  nicht.  So  sti^  beispiels- 
weise  die  Temperatur  in  letzterem,  die  bei  halbgeöffnetem  Gashahn  con- 
stant  70^  C.  betrug,  nach  vollständigem  Oeffnen  des  Hahnes  bis  auf  91^* 
Es  ist  nun  klar,  dass  dieser  Regulator  um  so  empfindlicher  sein  muss, 
je  grösser  das  Steigen  oder  Fallen  des  den  Schlitz  umgebenden  Queck- 
silbers ist,  welches  durch  eine  gewisse  Ausdehnung  oder  Zusammenziehong 
der  Luft  in  dem  Luftgefäss  hervorgebracht  wird,  ebenso  wie  ein  Ther- 
mometer um  so  empfindlicher  wird,  je  grösser  der  Inhalt  der  Kugel  im 
Verhältniss  zum  Durchmesser  der  Quecksilbersäule  ist 

Ich  ersetzte  deshalb  die  dünnwandige  Glasröhre,  die  in  dem  \on 
Desaga  bezogenen  und  den  anderen  Regulatoren  die  eiserne  geschlitzte 
Röhre  umgibt,  durch  eine  so  dickwandige  Glasröhre,  dass  eben  Raum 
zum  Entweichen  des  Gases  blieb,  und  aussen  ein  möglichst  dichter  An- 
schlnss  an  die  äussere  Glasröhre  erreicht  wurde. 
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Auf  diese  Weise  wurde  die  oben  angeführte  Bedingung  erreicht.  Das 
<2aecksilber  hat  beim  Steigen  oder  Fallen  nur  einen  sehr  geringen  Raum 
aoszufollen,  also  muss  jetzt  dieselbe  Ansdehnnng  oder  Zasammenziehong 
der  Luft  in  dem  Laftgefässe  ein  Tiel  grösseres  Steigen  und  Fallen  der 
-Qaecksilbersäoley  oder  was  dasselbe  ist,  eine  empfindlichere  Regolirong 
<les  Gaszoflofises  hervorbringen. 

Der  so  abgeänderte  Begolator  reicht  fftr  den  in  Rede  stehenden 
2weck  vollständigst  hin,  ohne  bei  verändertem  (Gasdruck  einer  Correction 
zu  bedtürfen.  Das  Luftbad  wird  zweckmässig  auf  einen  etwa  1  Fiiss 
iiohen  Mant^  von  Steingut  gesetzt,  der  Brenner  —  am  besten  ein  ge- 
wöhnlicher Argand-Brenner  —  nicht  zu  nahe  an  das  Luftbad.  Der  Gas« 
iiahn  sollte  nur  so  weit  aufgedreht  werden,  als  sich  die  Flamme  noch 
vergrössert. 

Nach  ungefiUir  27  Stunden  ist  die  Verdunstung  beendet  Der  Asphalt 
wird  dann  ohne  den  oberen  Glasring  abzunehmen  möglichst  mit  einem 
Federmesser  abgekratzt,  und  der  verbleibende  Rest  mittelst  eines  in 
Weingeist  getauchten  Pinsels  au^eweicht,  bis  sich  der  Glasring  leicht  ab- 
lösen lässt.  Wenn  Paraffin  zum  Verkitten  gebraucht  wurde,  ist  das  Ab- 
nehmen selbstredend  viel  einfacher.  Die  Anwendung  des  letzteren  bringt 
auch  "noch  den  Vortheil  mit  sich ,  dass  man  gleichsam  ein  Sicherheits- 
Ventil  hat,  indem  das  Paraffin  schon  bei  48 — 49^0.  schmilzt,  und  dann 
ein  Auslaufen  der  Wasserprobe  verursacht 

Zu  dem  Rückstande  wird  ein  kleiner  Tropfen  einer  Conservatious- 
flüssigkeit  gesetzt,  bestehend  aus  gleichen  Theilen  von  reinem  destillirtem 
Wasser,  Alkohol  und  Glycerin,  und  endlich  ein  dünnes  Deckgläschen  wie 
gewöhnlich  'aufgelegt.  Der  Zusatz  von  Alkohol  \virkt  etwa  in  den  Rück- 
ständen eingetretener  Fermentation  entgegen,  und  empfiehlt  sich  deshalb, 
wenn  man  verschiedene  Proben  ohne  weitere  Veränderung  zum  Vergleich 
aufzubewahren  wünscht.  In  einem  später  zu  erwähnenden  Falle  wende 
ich  nur  reines  destillirtes  Wasser  an,  in  anderen  Fällen  könnten  noch 
andere  ConservationsfltLssigkeiten  vortheilhaft  erscheinen. 

Es  sei  hier  noch  einmal  darauf  hingewiesen,  dass  die  scrupulöseste 
Reinlichkeit  unentbehrlich  ist.  Die  Wasserproben  sind  in  durchaus  reinen 
Flaschen  mit  Glasstopfen  zu  sammeln,  die  Flaschen,  wenn  noth wendig 
vorher  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  destillirtem  Wasser  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  und  endlich  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser  wiederholt  auszuwaschen.  Die  weitere  Behandlung  der 
Proben  ist  baldigst  in  Angriff  zu  nehmen,  und  die  Rückstände  müssen  so 
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weit  als  nur  immer  möglich  mit  karzen  oben  zngeschmolzenen  CKasrOhren 
bedeckt  gebalten  werden. 

Wir  konunen  jetzt  znr  PrOfong  der  Frage,  ob  die  mikroskopische 
Untersachong  der  so  erhaltenen  Wasser-Rttckstände  einen  zuverlässigen 
Schloss  auf  die  Qualität  des  Wassers  gestatte,  unter  «Qualität»  ist  hier 
nicht  sowohl  derCjehalt  anminerali  sehen  Substanzen,  oder  etwa  die 
Härte  zu  verstehen  —  obschon  die  mikroskopische  Bestimmung  auch  in 
Bezug  auf  diese  gute  Anhaltepunkte  gibt  —  als  vielmehr  die  Menge  nnd 
die  Beschaffenheit  der  gelösten  organischen  Substanz.  Reinea 
natürlich  vorkommendes  Wasser  hält  nur  mineralische  Substanzen  in 
Lösung.  Wenn  aber  solches  reines  Wasser  irgend  wie  etwa  mit  ani- 
malischen Ausscheidungen,  oder  sonstiger  organischer,  besonders  in  Faul- 
niss  befindlicher  Materie,  beispielsweise  mit  Cloakenflttssigkeit ,  in  Ver- 
bindung kommt,  80  löst  es  mehr  oder  weniger  organische  Substanzen 
auf,  und  wird  in  seiner  Qualität  verschlechtert 

Es  handelte  sich  zuerst  darum,  ein  reines  natflrliches  Wasser  aufzu- 
finden, das  als  Maassstab  ftlr  andere  Wasser  dienen  könne. 

In  der  Eessenicher  Schlucht  bei  Bonn  fliesst  eine  Quelle  aus  einem 
in  den  Kies  des  Abhanges  getriebenen  eisernen  Rohr  aus.  Das  Niveaa 
der  Quelle  mag  etwa  40  Fnss  über  dem  Dorfe  Eessenich  liegen,  nnd  in 
weitem  Umkreise  sind  keinerlei  Wohnungen  vorhanden,  die  auf  die  Qualität 
der  Quelle  von  Einfluss  sein  könnten.  Die  wenige  Feldcultur,  die  sich 
über  dem  Niveau  der  Quelle  findet,  liegt  so  hoch,  dass  auch  durch  diese 
eine  Verunreinigung  nicht  zu  erwarten  war.  Diese  und  andere  Verhält- 
nisse, die  hier  übergangen  sein  mögen,  schienen  darauf  hinzudeuten,  dass 
diese  Quelle  reines  Wasser  liefern  werde. 

Fig.  I*)  ist  der  Rückstand  dieses  Wassers.  Es  finden  sich  in  dem- 
selben nur  scharf  ausgeprägte  beinahe  farblose  Krystalle  von  kohlensaurem 
Kalk,  meine  Voraussetzung  bestätigte  sich  also.  Die  Quelle  ist  merk- 
vrürdig  constant  in  ihrer  Qualität  bei  trocknem  und  nassem  Wetter. 
Ein  sehr  ähnliches  Bild  wie  Fig.  I,  wenigstens  was  die  später  aus- 
einanderzusetzenden charakteristischen  Merkmale  betrifft,  gab  Fig.  II,  eine 
Auflösung  von  reinem  kohlensaurem   Kalk  mit  Kohlensäure   in   reinem 


*)  Die  Figuren  sind  mittelst  einer  von  Boss  in  London  bezogenen  camera 
lucida  von  Wollaston  gezeichnet,  meistens  bei  ^t,  einzelne,  nngewöhnlich 
grosse  Erystalle  nnd  Pilze  bei  geringerer  Vergrösserung,  so  wie  einige  wenige 
Pilzschwärmer  u.  s.  w.  bis  zu  ^^k  (Immersions-System  von  Hartnack). 
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destillirtem  Wasser,  und  Fig.  III  eiQe  ebensolche  Lösung  von  Doppel- 
spath. 

Wird  dagegen  eine  Cloakenflassigkeit  verdunstet,  so  entsteht,  wie 
Fig.  IV  und  VIII  zeigen,  ein  durchaus  verschiedenes  Bild.  Keine  Kry- 
stalle  sind  erkennbar,  sondern  vorzugsweise  Fetttropfen,  die  sich  häufig  zu 
zwei  und  zwei  zu  den  sogenannten  «dumb-bells»  vereinigen.  Zwei  solcher 
dumb-bells  kreuzen  sich  wiederum,  wie  in  Fig.  IV.,  oder  dieselben  bilden 
ganz  unregelmässige  Massen,  in  denen  aber  meist  die  dumb-bells  noch  zu 
erkennen  sind.  Diese  dumb-bells  bestehen  nicht  immer  aus  Fett,  kenn- 
zeichnen jedoch  ausnahmslos  ein  Wasser  von  sehr  untergeordneter 
Qualität.  Deutlich  erkennbar  sind  dieselben  in  den  Rückständen  natür- 
licher Wasser.     Fig.  XVI,  XXIV  und  XXX. 

Der  Beweis  der  Empfindlichkeit  und  Zuverlässigkeit  der  mikros- 
kopischen Bestimmung  kann  in  zweifacher  Weise  geführt  werden,  nämlich 
syilthetisch  dadurch,  dass  reines  Wasser  mit  Cloakenflüssigkeit  versetzt, 
und  das  Bild  dieses  unreinen  Wassers  mit  dem  des  reinen  Wassers  ver- 
glichen wird,  und  ^  zweitens  analytisch  dui*ch  den  Vergleich  des  Bildes 
gereinigter  Cloakenflüssigkeit  mit  dem  der  nicht  gereinigten. 

Als  zu  dem  Wasser  von  Fig.  I.  Cloakenflüssigkeit  gesetzt,  also 
künstlich  die  natürliche  Verunreinigung  des  Wassers  nachgeahmt  wurde, 
«entstand  Fig.  VI.  nach  Zusatz  von  1  Proc,  —  Fig.  VIT.  nach  Zusatz  von 
0,1  Proc,  also  Vioco»  ^®^  Cloakenflüssigkeit  Fig.  IV.  Ein  Blick  auf  VI. 
und  VII.  zeigt,  dass  dieselben  so  durchaus  verschieden  von  Fig.  I.  sind, 
dass  es  keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  dass  selbst  noch  viel  geringere 
Beimengungen  von  Cloakenflüssigkeit  in  Wasser   erkannt  werden  können. 

Einer  der  Bestandtheile  der  Cloakenflüssigkeit,  mitunter  der  jiaupt- 
sächliche,  ist  Harn.     Fig.  IX  ist  ein  Rückstand  des  letztem. 

Fig.  X  ist  dieselbe  Probe  wie  Fig.  I,  jedoch  nach  dreimonatUcbem 
Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche.  Nach  Zusatz  von  5  Proc.  Harn 
(Fig.  IX)  entstand  Fig.  XI  aus  Fig.  X,  —  durch  Zusatz  von  1  Proc,  Fig. 
Xn  und  Xin  und  durch  Zusatz  von  0,1  Proc.  Harn  Fig.  XIV.  Auch 
diese  letztern  Proben  zeigen  unverkennbare  Veränderungen  verglichen  mit 
Fig.  X. 

Um  den  analytischen  Beweis  zu  führen,  wurde  Cloakenflü8sigk<^it 
auf  die  wirksamste  bis  jetzt  bekannte  Weise,  nämlich  durch  Filtratiou 
durch  Eisenschwamm,  gereinigt.  Cloakenflüssigkeit  Fig  IV  auf  dieae 
Weise   gereinigt,,    gab    das  Bild   Fig.   V,    welches   wiederum  in   allen 
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charakteristischen  Merkmalen  dorchaos  dem  des  reinsten  Wassers  gleich- 
steht. 

Es  dürfte  hier,  schon  als  weiterer  Beleg  fflr  die  mikroskopische 
Methode,  von  Interesse  sein,  die  Schlnssfolgerong  aas  einem  Berichte  Ton 
Prof.  Yoelker  in  London  über  die  Beinignng  der  Gloakenflfissigkeit 
durch  Eisenschwamm  anzufilhren.    Es  heisst  darin: 

«Die  dorch  Eisensehwamm  filtrirte  Gloakenflüssigkeit  stark  dnrch 
Eindampfen  concentrirt  blieb  vollständig  farblos  und  gab  einen  voUständig 
weissen  Rückstand,  der  sich  beim  Erhitzen  nicht  bräunte.  Die  durdi 
Eisenschwamm  filtrirte  Gloakenflüssigkeit  war  so  farblos  wie  destülirtea 
Wasser  und  entwickelte  keine  unangenehmen  Gase  beim  Sieden.  Wie 
sich  aus  den  obigen  Resultaten  (der  Analyse)  ergabt,  war  sie  auffallend 
frei  von  organischen  Substanzen,  enthielt  sogar  weniger  org^sche  Sub- 
stanzen,  als  viele  ausgezeichnete  Trinkwasser*). 

Es  ergibt  sich  also  aus  diesem  Outachten,  dass  die  mikroskopische 
Bestimmung  und  die  chemische  Analyse  zu  demselben  Resultate  ge- 
langten**). 

Wenn  ich  in  Nachfolgendem  den  Versuch  einer  Classification  ver- 
schiedener Wasser  nach  den  von  mir  beobachteten  charakteristischen 
Merkmalen  mache,  so  wünsche  ich  vorauszuschicken,  dass  ich  den  Gegen- 
stand durch  meine  Untersuchungen  durchaus  nicht  für  erschöpft  ansehe. 
Eine  grosse  Zahl  von  Versuchen  ist  noch  auszuführen,  die  ich  bei  meiner 
beschränkten  Zeit  und  in  Folge  der  Uebersiedlung  meines  Laboratoriums 
nach  Glasgow   nicht  so    bald  erledigen  kann.     Besonders   wichtig   würde 


•)  The  sewage  filtered  through  spongy  iron  evaporated  to  a  small  bulk 
remained  perfectly  colorless  and  left  a  perfectly  white  residue,  which  did  not 
tum  brown  on  heating.  The  sewage  filtered  through  spongy  iron  was  as  color- 
less as  distilled  water  and  on  boiling  gave  off  no  offensive  smell.  As  shown  by 
the  preceding  results  it  was  remaricably  free  from  organic  matter,  containing 
less  organic  matter  than  many  exellent  drinking  waters. 

•*)  Ich  habe  wiederholt  auf  diese  von  mir  aufgefundene  Methode  der  Wasser- 
reinigung  aufmerksam  gemacht,  habe  auch  durch  angestellte  Proben  verschiedene 
Autoritäten  für  dasselbe  interessirt,  so  beim  Ausbruch  des  Krieges  mit  Frank- 
reich in  Rücksicht  auf  den  Wasserbedarf  der  Armee  den  Geh.  Medicinalrath 
Prof.  Busch  in  Bonn.  Sollte  es  den  Sanitätsbehörden  nicht  möglich  sein,  be- 
sonders jetzt  bei  der  Annäherung  der  Cholera-Epidemie,  dieses  so  wirksame  und 
wohlfeile  Verfahren  gründlich  zu  prüfen  und  je  nach  Befund  in  durchgreifender 
Weise  einzuführen?  Waä  nützt  es,  immerfort  das  reine  Wasser  bei  solchen 
Epidemien  zu  empfehlen,  wenn  der  Einzelne,  ja  ganze  Districte  keine  Möglich- 
keit haben,  sich  solches  zu  verschaffen?  —  G.  B. 
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€S  sein^  von  Anderen  erhaltene  Resultate  mit  den  meinigen  vergleicheii 
2a  können. 

Die  dendritischen,  garbenförmigen  beinahe  farblosen  Erystalle  yon 
kohlensaurem  Kalk  —  wahrscheinlich  Arragonit  —  finden  sich  nur  in 
den  Rückständen  der  reinsten  Wasser.  Fig.  I  besteht  zum  grössten 
Theil  aus  diesen  Krjstallen,  ebenso  Fig.  Y,  die  durch  fäsenschwamm 
:filtrirte  CloakenflQssigkeit.  Nachdem  das  Wasser,  von  welchem  Fig.  I 
herrührt,  drei  Monate  in  einer  verschlossenen  Flasche  gestanden,  fanden 
eich  immer  noch  diese  Erystalle,  aber  nicht  mehr  vorherrschend.  Fig.  X. 

Die  Qualität  von  Wasser,  in  welchem  diese  dendritischen  Erystalle 
vorherrschen,  in  welchem  die  übrigen  Erystalle  von  kohlensaurem  Ealk 
vollkommen  ausgebildet  sind  mit  scharf  ausgeprägten  Winkeln,  und  in 
welchen  der  kohlensaure  Ealk  nicht,  oder  doch  nur  selten  in  den  bekannten 
anregelmässigeu  rundlichen  Massen  vorkommt,  ist  demnach  als  beste  oder 
Nr.  1  zu  bezeichnen,  —  die  Qualität  von  Wasser,  in  welchem  wenigstens 
einige  dendritische  Erystalle  mit  Bestimmtheit  erkannt  werden  können  als 
Nr.  2.  Man  sollte  jedoch  nie  eine  Bestimmung  auf  eine  oder  zwei  ver- 
einzelte Erystalle  gründen,  sondern  nur  auf  das  ganze  Bild  des  Rück- 
standes. So  habe  ich  einmal  in  Fig.  IX  e  einen  oder  zwei  Erystalle 
gefunden,  die  den  dendritischen  ähnlich  waren.  Allein  bei  schärferer  Be- 
obachtung unterschieden  sie  sich  von  denselben  durch  ihre  verworrenere 
Structur,  durch  ihre  Färbung  und  durch  eine  andere  Basis  als  die  der 
meisten  Erystalle  von  kohlensaurem  Ealk.  Der  Hauptunterschied  bestand 
aber  darin,  dass  sie  vQn  äusserst  wenigen,  wenn  überhaupt  von  irgend 
welchen  scharf  ausgeprägten  hexagonalen  oder  rhomboedrischen  Erystallen 
von  kohlensaurem  Ealk  begleitet  waren. 

Die  nächste  Glasse,  Nr.  3,  ist  durch  im  Allgemeinen  scharf  ausge- 
prägte hexagonale  oder  rhomboedrische  Erystalle  von  kohlensaurem  Ealk 
charakterisirt ;  zugleich  kommt  derselbe  aber  in  den  rundlichen  unregel- 
mässigen Massen  vor,  dagegen  nicht  in  den  dendritisch«),  noch  den  hexa- 
gonalen Zwillings-Erystallen  b  Fig.  YII. 

Bei  Nr.  4  treten  diese  Zwillingskrystalle  mit  andern  scharf  ausge- 
prägten hexagoniUen  oder  rhomboedrischen  Erystallen  auf,  letztere  vor- 
berrschend.  Bei  Nr.  5  herrschen  die  Zwillingskrystalle  vor,  und  sind  nur 
zam  Theil  scharf  ausgeprägt. 

Sodann  treten  Dreiecke  mit  abgerundeten  Winkeln  auf^  b.  Fig.  VI, 
wahrscheinlich  von  sehr  unvollkommen  ausgebildeten  Rhomboedem  oder 
hexagonalen  Tafeln  herrührend.    Das  Erstere  scheint  aus  a'  Fig.    XVI, 
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das  Letztere  aas  cc  Fig.  XXII  herrorzugehen.  Wenn  diese  Dreiecke 
nicht  vorherrschend  sind,  Nr.  7,  —  sind  sie  vorherrschend,  Wasser  Nr.  8. 

Es  ergibt  sich  also  ans  Vorstehendem,  dass  zwischen  vollkommener 
Krystalllsation  des  kohlensauren  Kalks  und  der  vorhandenen  gelösten 
organischen  Substanz  ein  umgekehrtes  Yerhältniss  besteht,  dass  femer  auch 
verschiedenartige  mehr  oder  weniger  krystallinisch  ausgebildete  Formen 
des  kohlensauren  Kalks  von  der  Reinheit  des  Wassers  abhängig  sind. 

Es  ist  schwierig  zu  erklären,  in  welcher  Weise  die  organische  Sub- 
stanz auf  die  Krystallisation  des  kohlensauren  Kalks  wirkt.  Eine  mög- 
liche Erklärung  erscheint  mir,  dass  Pilze  auf  den  Krystallen  wachsen, 
und  hierdurch  deren  Form  vmrwischen  oder  selbst  verändern.  Ein  in 
einem  gewissen  Stadium  des  Yerdunstens  durch  die  Gregenwart  der  orga- 
nischen Substanz  herbeigefilhrter  etwas  teigiger  Zustand  des  Wassers 
mag  vielleicht  das  Auftreten  verschiedenartiger  Krystalle  erklären. 

Wenn  die  oben  erwähnten  Dreiecke  vorherrschen,  so  wird  man  wohl 
ausnahmslos  Fetttropfen,  dumb-bells,  und  mdir  oder  weniger  ausgebildete 
Filzkeime  oder  andere  Organismen  entdecken,  und  in  diesem  Falle  kann 
der  sichere  Schluss  gezogen  werden,  dass  eine  beträchtliche  Menge 
Cloakenflflssigkeit  zugegen  ist.  Schliesslich  findet  man  dann  ausschliess- 
lich die  charakteristischen  Merkmale  der  Cloakenflttssigkeit  Fig.  IV 
und  Vin. 

Weiter  oben  wurde  in  Bezug  auf  Fig.  I.  bemerkt,  dass  die  Krystalle 
ganz  weiss,  beinahe  farblos  seien.  Dieses  fährt  zu  einem  zweiten  Merk- 
male, indem  die  Rückstände  sich  um  so  mehr  der  Reihe  nach  gelb,  braun 
und  roth  färben,  je  unreiner  das  Wasser  ist. 

Manche  Reagentien,  beispielsweise  Aether  dm  die  Gegenwart  von 
Fett,  Säuren  um  kohlensauren  Kalk  zu  erkennen,  mögen  auch  als  Hfllfs- 
mittel  zu  der  mikroskopischen  Untersuchung  zugezogen  werden. 

In  den  Fällen,  in  welchen  Pilzkeime  nicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen 
sind,  rieth  mir  Prof.  Rindfleisch,  dem  ich  auch  die  Bestimmung  der 
q)äter  bezeichneten  Pilze  verdanke,  dieselben  zu  cultiviren.  Ich  habe 
dieses  mit  bestem  Erfolge  in  nachfolgender  Weise  ausgefflhrt. 

Ehe  die  Probe  ganz  bis  zur  Trockne  verdunstet  ist,  wird  sie  ohne 
den  oberen  Glasring  abzunehmen  aus  dem  Luftbade  entfernt,  auf  ange- 
feuchtetes Filtrirpapier  gestellt,  und  mit  einer  Glasglocke  bedeckt.  Um 
einen  sicheren  Abschluss  zu  haben  wird  in  diesem  Falle  wohl  zweck- 
mässig immer  Baumwolle  auf  das  Seidenpapier  gelegt  werden.  Nach  48 
Stunden  werden  die  Pilzkeime  in  der  Regel  hinreichend   entwickelt  sein. 
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um  sie  mit  Sicherheit  onterscheiden  zu  können,  Za  den  so  erhaltenen 
Bückständen  fflge  ich  nur  Wasser«  Auf  diese  Weise  warde  der  Rflck- 
stand  Fig.  XXXI  and  XXXII  von  dem  Rückstande  Fig.  XIX  caltivirt. 

In  Fig.  XXXI  und  XXXII  ist  die  Gegenwart  von  Pilzkeimen  unver- 
kennbar, a  ist  muoor  stolonifer  Ehrb.,  b  penicülium  glancum.  In  dem 
letztem  lassen  sich  das  mycelium  und  die  receptacula  erkennen;  f  sind  hör- 
miscium  —  oder  torula  Bildungen  etc«  Dieser  Rückstand  ist  besonders 
interessant,  weil  er  die  allmähliche  Entwiokelung  verschiedener  Pilzkeime 
zeigt,  die  sich  in  mehreren  der  vorhergehenden  Figuren  wiederfinden.  In 
anderen  auf  diede  Weise  cultivirten  Proben  fand  ich  tausende  von  Bacterien 
mit  ihrer  eigenthümlichen  Gestalt  und  Bewegung,  sowie  andere  Organismen, 
während  in  reinem  zur  Controle  gleichüalls  cultivirtem  Wasser  durchaus 
keine  Veränderung  wahrzunehmen  war. 

Die  Bemerkung  mag  hier  am  Platze  sein,  dass  obschon  sich  meine 
Erfahrung  auf  mehrere  hundert  Proben  erstreckt,  mir  kein  Fall  vorge- 
kommen ist,  in  dem  verschiedene  zum  Vergleich  ausgeführte  Proben  des- 
selben Wassers  abweichende  charakteristische  Merkmale  gezeigt  hatten. 

Figuren  I,  X  und  XV  bis  XXX  sind  Rückstände  natürlicher 
Wasser,  durch  welche  ich  anschaulich  zu  machen  wünschte,  dass  die 
vorhin  beschriebenen  charakteristischen  Merkmale  sich  wieder  und  wieder 
in  verschiedenen  Rückständen  wiederholen,  dass  aber  auf  der  anderen 
Seite  diese  Merkmale  in  den  einzelnen  Proben  hinreichend  scharf  hervor- 
treten, um  eine  Classificimng  möglieh  erscheinen  zu  lassen. 

Der  Güte  nach  würden  diese  Wasser  etwa  die  folgende  Reihenfolge 
erhalten :  Fig.  I,  XV,  X,  XXI,  XXIX,  XXVIÜ,  XVE  (XVHl),  XXV, 
XXVI,  XXVU,  XXm,  XIX  (XX)  und  XXn,  XVI,  XXIV,  XXX. 

Es  wtlrde  zu  weit  führen  alle  diese  Figuren  im  Einzelnen  zu  be- 
schreiben, und  beschränke  ich  mich  deshalb  auf  ein  paar  Beispiele. 

Fig.  I  wurde- schon  früher  beschrieben. 

Fig.  XV  gezeichnet  bei  *20/^ .  Sehr  vorherrschend  die  dendritischen 
Erystallbildungen  a,  b,  c,  d,  e,  ff,  manchmal  theilweise  etwas  bräunlich 
gefärbt.  Deutlich  ausgeprägte  Krystalle  gggg  häufig,  selten  unvollkom- 
men ausgebildete  Rhomboeder  h.     Hartes  Wasser.  Qualität  gut*). 


*)  Selbstredend  kann  eine  einmalige  Bestimmung  nicht  als  durchschnittlicher 
Maassstab  für  die  betreffenden  Wasser  gelten,  um  so  weniger,  da  die  von  Wasser- 
leitungen genommenen  Proben  nicht  immer  direkt  von  der  Hauptrdhrenleitnng 
genommen  werden  konnten. 
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Fig.  XX vm  420/j.  Vorherrschend  wohl  ausgebildete  Krystalle  a 
und  b.  In  den  wenigen  unregefanftssigen  Krystallbildungen  in  der  Regel 
die  Krystallform  noch  zu  erkennen,  e  hat  Aehnlichkeit  mit  dumb-belb, 
allein  bei  ^^^^  zeigt  es  deutlich  hier  und  da  rhomboedrische  Flfichen. 
f  unvollkommen  ausgebildetes  Rhomboeder.  g  und  h  sdieinen  kohlen- 
saurer Kalk  (vergl.  Rose  «Die  heteromorphen  Zustände  der  kohlea- 
8aui*en  Kalkerde»  Taf.  ü,  Fig.  8).     Gute  Mittelqualität. 

Fig.  XXVII  öooy^.  Bei  weitem  vorherrschend  sehr  unvollkommen 
ausgebildete  Zwillingskrystalle  aaa  neben  ganz  unförmlichen  Massen  b  b  b, 
b^  hat  verdächtige  Aehnlichkeit  mit  Pilzkeimen  vergl.  Fig.  XXX  c  und 
Fig.  XXXI — ^XXXII  d  (leider  war  eine  Cultivirung  nicht  möglich).  liier 
und  da  Dreiecke  d  mit  abgerundeten  Winkeln.  Beinahe  durchweg  gelb- 
lich gefärbt.     Hart.     Schlechte  Mittelsorte. 

Fig.  XXIV  ^5/j.  a  bei  ^^^o/^  gezeichnet  zeigen  deutlich  erkennbare 
freie  Bewegung  (vielleicht  Micrococcus  vergl.  Hai  Her,  Gährungserschei- 
nungen,  Tafel  I,  Fig.  3).  dd  unzweifelhaft  Pilzkeime,  wahrscheinlich 
auch  d^.  Einzelne  Fragmente  von  Krystallbildungen  erscheinen  ganz  ver- 
schwommen, so  auch  Dreieck  c  mit  abgerundeten  Winkeln,  e  hat  Aehn- 
lichkeit mit  Harnstoffkrystallen.     Qualität  sehr  schlecht. 

Fig.  XXXI— XXXU,  die  cultivirte  Probe,  wurde  schon  früher  be- 
schrieben. 

Eine  bestiihmte  Scheidegrenze  für  gesundes  und  ungesundes  Wasser 
aufzustellen,  ist  wahrscheinlich  ebenso  unmöglich,  als  die  genaue  Menge 
von  irgend  einem  Gift  anzugeben,  die  ohne  Nachtheil  für  die  Gesundheit 
genossen  werden  könne.  Nichts  desto  weniger  ist  zu  hoffen,  dass  wenn 
solche  Bestimmungen  in  grosser  Anzahl  und  regelmässig  vorgenommen 
werden,  sich  bald  irgend  ein  Maassstab  herausstellen  wird.  So  dürfte 
Tielleicht  a  priori  angenommen  werden,  dass  jedes  Wasser  von  zweifel- 
hafter Qualität  in  dem  Falle  zu  verwerfen  ist,  wenn  es  sich  bei  der  Gul- 
tur  herausstellt,  dass  es  die  Bedingungen  zu  GähruBgserscheinungen  in 
sich  trägt. 

Eine  nicht  zu  unterschätzende  Schwierigkeit  liegt  besonders  in  Rück- 
sicht auf  die  verschiedenen  Ansichten,  die  hierüber  unter  den  Mycologen 
herrschen,  in  der  Bestimmung  der  Pilze  u.  s.  w.,  im  Falle  es  nothwendig 
erscheinen  sollte,  dieselben  genau  zu  bezeichnen.  Allein  nach  meinen 
hisherigen  Erfahrungen  sind  die  in  den  Rückständen  vorkommenden  For- 
men nicht  so  sehr  verschiedenartig,  und  ausserdem  ist  zu  erwarten,  dasa 
«ich   unsere  Aufmerksamkeit  auf  bestimmte,   anscheinend   besonders  ge- 
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fthrliche  Fonnen,  beispielsweise  von  Micrococcns,  die  in  eioem  so  innigen 
Znsammenhange  mit  Cholera  nnd  anderen  Epidemien  zn  stehen  scheinen, 
lenken  wird. 

Wissen  wir  aber  anf  der  andern  Seite  mehr  über  die  Katar  der  im 
Wasser  gelösten  organischen  Materie,  wenn  wir  mittelst  der  chemischen 
Analyse  einen  bestimmten  Glühverlnst,  oder  etwa  einen  bestimmten  Ge- 
halt an  organischem,  Ton  Eiweisskörpem  herrührendem  Ammoniak  finden  ? 
Werden  wir  hierdurch  mehr  in  den  Stand  gesetzt  nnsem  Feind  zu  er- 
kennen, als  wenn  wir  das  Produkt  der  Gfthrong  unter  dem  Mikroskop 
sehen?  —  Es  wäre  gewiss  sehr  wichtig,  wenn  bei  Wasserbestimmungen 
die  werthvollen  Resultate  der  vollständigen  chemischen  Analyse  mit  der 
mikroskopischen  Bestimmung  Hand  in  Hand  gehen  könnten.  Allein  der 
grösste  Fehler  der  Analyse  ist,  dass  sie  zuviel  Zeit  in  Anspruch  nimmt, 
als  dass  sie  für  praktische  Zwecke  vollständig  ausgeführt  werden  könnte. 
Die  mikroskopische  Bestimmung  dagegen  erfordert  im  Durchschnitt  nur 
etwa  1^2  Stunden  Arbeit,  gestattet  also,  was  besonders  wichtig  ist,  eine 
regelmässigere  und  allgemeinere  Controle,*  als  bisher  möglich  war. 

Es  sei  mir  demnach  gestattet,  zum  Schluss  noch  einmal  die  Hoff- 
nung auszusprechen,  dass  durch  Cooperation  die  das  neue  Yerfohren  be- 
treffenden noch  ungelösten.  Fragen  bald  gelöst  und  etwaige  Irrthümer  in 
meinen  Ansichten  beseitigt  werden  mögen.  Gern  werde  ich  jede  weitere 
Auskunft  ertheilen.  Die  Glasringe  «Bischofs  Zellen»  sind  von  Dr.  G  e  i  s  s  1  er 
in  Bonn,  die  modificirten  Gasregulatoren  von  E.  Leybold's  Nachfolgern 
in  Cöln  zu  bezidben. 

Bezeiehioig  der  Tafeli. 

I.    Quelle  in  der  Kessenicher  Schlucht  bei  Bonn. 
n.    Eohlens.  Kalk  gelöst  mit  Kohlensäure  in  destillirtem  Wasser. 

III.  Doppelspath  gelöst  wie  n. 

IV.  CloaJcenflüssigkeit  von  Bonn. 

V.    Cloakenflüssigkeit  lY.  filtrirt  durch  Eisenschwamm. 
VI.    Nr.  I  mit    1  Proc.  der  Cloakenflüssigkeit  Nr.  IV. 
VII.        «       «   0,1     „       „ 
Vin.    Cloakenflüssigkeit  von  London. 
IX.    Harn. 
X.    Probe  von  Nr.  I  nach  dreimonatlichem  Stehen  in  einer  verschlossenen 

Flasche. 
XI.    Nr.  X  mit  5  Proc.  Harn. 
XII.  I 

xin.  j    »     »  ^    »      » 
XIV.       „      „    0,1  ,        , 
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XV.    Pampe  59,  Poppelsdorfer  All^,  Bonn. 
XVL    Wasserleitung  zu  Edinburgh. 
XVII--XVIII.    Pumpe,  Cölnstrasse,  Bonn. 
XIX— XX.    Southwark  and  Vauxhall  Water  Co.,  London. 
XXI.    New  River  Water  Co.,  London. 
XXn.    Chelsea  Water  Co.,  London. 
XXnL    Lambetb  Water  Co.,  London. 
XXIV.    Pumpe,  Duncannon  Str.,  Trafalgar  Square,  L<mdon. 
XXV.    Probe  von  Edinburgh  zugeschickt. 
XXVI.    Manchester  Water  Co. 
XXVIL    Berh'ner  Wasserleitung. 
XXVm    Leipziger  Wasserleitung. 
XXIX.    Quellwasser  ron  Wemyss  Baj  bei  Glasgow. 
XXX.    Probe  von  Tamworth,  England,  zugeschickt 
XXXI— XXXII.    Nr.  XXX  48  Stunden  in  einer  feuchten  Kammer  cultivirt. 


lieber  die  Lösungen  von  Glycerin- Kupferoxyd  und  Wismuth- 

oxyd-Natron. 

Von 

Julius  Löwe. 

In  vorliegender  Zeitschrift  (9.  Jahrgang,  p.  20)  brachte  ich  eine 
Mittheilung  über  die  Anwendung  von  Glycerin-Kupferoxyd-Natron  zur 
Nachweisnng  und  Bestimmung  des  Traubenzuckers,  welche  ich  durch  nach- 
stehende Bemerkungen  heute  vervoUständigen  möchte.  Der  Inhalt  meh- 
rerer Glasflaschen  dieser  Flüssigkeit,  welche  bereitet  war  etwa  um  die 
Zeit,  in  welcher  der  Aufsatz  Veröffentlichung  fand,  hat  sich  bis  jetzt 
sowohl  im  Dunkeln,  wie  selbst  im  zerstreutem  Tageslichte  unverändert 
erhalten  und  dürfte  diese  Thatsache  für  die  Haltbarkeit  genannter  Lösung 
entscheidend  sein.  Durch  Papier  filtrirt  darf  diese  Flüssigkeit  selbstver- 
ständlich nicht  werden,  indem  die  mit  in  das  Filtrat  gegangenen  Pi^ier- 
fasem  nach  kurzer  Zeit  eine  Ausscheidung  von  rothem  Oxydul  veranlas- 
sen. Besonders  bequem  und  vortheilhaft  im  Gebrauche  wegen  der  ab- 
wesenden Salze  hat  sich  die  aus  Kupferoxydhydrat  bereitete  Lösung 
erwiesen.  Die  Anwendung  des  Oxydhydrates  zur  Bereitung  einer  Lösung 
von  bestimmten  Titers  erweist  sich  noch  deshalb  von  wesentlichem  Vor- 
theil,  weil  sich  dasselbe  neben  Schwefelsäure  unverändert  aufbewahren 
lässt,  während  der  zu  diesem  Zwecke  vorräthig  rein  dargesteUte  Eupfer- 
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Vitriol  leichter  verwittert  und  für  die  Berechnung  keinen  ganz  sichern 
Ansgangspunkt  bietet,  wenn  er  nicht  unmittelbar  nach  der  Umkrystalli- 
sation  mit  seinem  bestimmten  Wassergehalte  Anwendung  gefunden.  Soll 
genannte  Flflssigkeit  in  stärkerer.  Yerdflnnung  Verwendung  finden,  so 
dürfte  für  deren  Bereitung  zu  beachten  sein,  dass  man  Kupferoxydhydrat, 
Glycerin  und  Natronlauge  mit  wenig  Wasser  erwärmt  in  einem  Kolben 
mischt,  im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Lösung  erst  erwärmt,  was 
leicht  erfolgt  und  dann  erst  die  weitere  Verflüssigung  dieser  klaren  Lö- 
sung mittelst  Nachfüllen  von  Wasser  bis  zum  gewünschten  Punkte  voll- 
zieht; 15,305  Orm.  Oxydhydrat,  entsprechend  40  Grm.  nmkrystallisirtem 
reinem  Kupfervitriol,  30  Grm.  Glycerin,  80  CG.  Natronlauge  von 
1,34  spec.  Gew.  und  160  CC.  Wasser  auf  angegebene  Art  im  heissen 
Wasserbade  zur  Auflösung  gebracht,  konnten  darauf  bis  auf  1155  CG. 
im  Messcylinder  verdünnt  werden,  ohne  dass  in  der  Kälte  oder  beim 
Kochen  der  Flüssigkeit  eine  Ausscheidung  von  Oxydhydrat  oder  Oxyd 
erfolgte;  10  CC«  dieser  Kupferlösung  entsprechen  dann  0,050  Grm.  was- 
serfreiem Traubenzucker. 

Aehnlich  dem  Kupferoxydhydrate  in  der  Löslichkeit  verhält  sich  das 
Wismuthoxydhydrat  zu  Glycerin  und  Natronlauge  und  lässt  sich  auch 
diese  Auflösung  zur  qualitativen  Nachweisung  des  Traubenzuckers  bei 
kleinereu  Mengen  mit  fast  sichererem  Erfolge  benützen,  als  zu  diesem  Zwecke 
die  Methode  von  Böttger,  welcher  bekanntlich  das  Wismuthoxyd  für 
diese  Reaction  zuerst  in  Vorschlag  brachte.  Bei  Gegenwart  vonTrauben- 
zucker  scheidet  die  Glycerin- Wismuthoxyd-Natronlösung  schon  nach  einiger 
Zeit  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  graues  metallisches  Wismuth 
in  höchst  fein  vertheiltem  Zustande  aus,  so,  dass  der  Niederschlag  beim 
Filtriren  gerne  durch  Filter  vom  besten  Papiere  geht. 

15  Grm.  basisch  Salpeters.  Wismuthoxyd,  30  Grm.  Glycerin,  60 
bis  70  CC.  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  und  150—160  CC.  Wasser 
geben,  im  Wasserbade  erhitzt,  eine  klare,  farblose  Auflösung,  welche 
sich  über  700 — 800  CC.  ohne  Ausscheidung  verdünnen  lässt.  Der  ans 
angeführter  Lösung  mit  Traubenzucker  gewonnene  feine  Niederschlag  von 
metallischem  Wismuth  besitzt  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
zuletzt  mit  Weingeist  nach  dem  Trocknen  einen  röthlichen  Stich,  beim 
Zerreiben  metallischen  Glanz  und  lässt  sich  vielleicht  in  besonderen 
Fällen  als  Lüster  gebrauchen,  ähnlich  anderen  fein  vertheilten  Metallen. 
Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  schmilzt  er  zu  einem  Regulus  zusammen, 
bei  Zutritt  der  Luft  verbrennt  dabei  ein  kleiner  Theil  zu  schwach  gelbem 
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Oxyde.    Auch  in  besonderen  Fällen  zar  Gewinnung  eines  reinen,  nament- 
lich arsenfreien  Metalles  liesse  sich  diese  Methode  der  Redaction  vielleicht 
mit  Vortheil  in  Anwendung  bringen. 
Frankfurt  a.  M.,  Angnst  1871. 


lieber  die  Anwendung  des  Phenols  zur  Auffindung  des  Curarins 
und  Narceins  in  der  gerichtlichen  Chemie. 

Von 

7.  Salomon. 

Bei  Gelegenheit  einer  Preisarbeit,  deren  Hauptaufgabe  es  war  für 
Cnrarin,  Narcein,  Physostichmin  und  Cantharidin  neue,  bessere  Abschei- 
dungsmethoden  zu  ermitteln,  kam  Verfasser  auf  den  Gedanken  das  Phenol 
in  Anwendung  zu  bringen,  und  haben  die  angestellten  Versuche  die 
Brauchbarkeit  desselben  in  der  gerichtlichen  Chemie  zur  Ermittelung  Ton 
Curarin  und  Narcein  ergeben. 

Die  von  Dragendorff  fQr  diese  beiden  Alkaloide  gegebenen  Ab- 
Scheidungsmethoden  erscheinen  etwas  umständlich  und  ist  auch  bei  An- 
wendung derselben  ein  ziemlich  betrachtlicher  Verlust  nicht  leicht  zu 
umgehen. 

Verfasser  hftlt  es  daher  nicht  fflr  zwecklos  die  folgende  von  ihm 
mit  Erfolg  angewandte  Methode  vorzuschlagen. 

1)  Narcein.  Man  behandle  die  Substanz,  in  welcher  das  Narcein 
nachzuweisen  ist,  ganz  wie  gewöhnlich  bei  Abscheidung  der  Alkaloide 
überhaupt,  indem  man  den  bei  der  Verdampfung  des  Alcoholauszuges 
bleibenden  Rflckstand  in  Wasser  aufnimmt  und  successive  mit  Aether 
und  Amylalkohol,  oder  wenn  man  auf  sämmtUche  Alkaloide  Rücksicht  za 
nehmen  hat,  nach  Dragendorff  erst  die  saure  dann  die  alkalische Fltts- 
sigkeit  mit  Petroleumäther,  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  ausschflttelt. 

Ein  Theil  des  Narceins  geht  alsdann  aus  alkalischer  Lösung  in 
Amylalkohol  ttber  und  kann  durch  Verdunstung  desselben  abgeschieden 
werden,  während  der  grössere  Theil  in  der  wässrigen  Lösung  zurllckbleibt. 
um  letzteren  zu  erhalten  neutralisire  man  nun  die  alkalische  Lösung  mit 
verdflnnter  Schwefelsäure,  f&ge  hierauf  ein  etwa  gleich  grosses  Volumen 
Phenol  hinzu  und  schüttele  tüchtig  durch« 
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Das  Narcein  geht  sowohl  aus  saurer  als  ans  alkalischer  Lösung  in 
Phenol  über,  da  jedoch  der  Uebergang  aus  saurer  Lösung  etwas  schwie- 
riger ist  und  bei  Gegenwart  von  aberschüssigem  Alkali  zuviel  von  dem 
Phenol  als  Phenolkalium  in  Lösung  gehen  und  so  etwas  von  dem  Alka- 
loide  der  Untersuchung  entziehen  könnte,  so  scheint  es  am  zweckmäs- 
sigsten  die  wftssrige  Flüssigkeit  möglichst  zu  neutralisiren  und  namentlich 
Ueberschuss  von  Alkali  zu  vermeiden. 

Das  Phenol  setzt  sich  klar  ab,  sollte  dieses  nicht  schnell  genug  vor 
sich  gehen,  so  braucht  man  nur  die  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  etwas 
Wasser  zu  verdünnen,  worauf  die  Trennung  leicht  erfolgt.  Nachdem  man 
wiederholt  durchgeschüttelt  hat,  nimmt  man  die  überstehende  wässrige 
Flüssigkeit  ab,  spült  das  Phenol  zur  Entfernung  fremder  Salze  schnell 
mit  etwas  Wasser  nach  und  verdunstet  in  einem  kleinen  Schälchen. 

Der  amorphe  Rückstand  löst  sich  bei  Behandlung  mit  angesäuertem 
Wasser  unter  Zurücklassung  harziger  Stoffe,  neutralisirt  man  nun  die  er- 
haltene Lösung  so  kann  man  sie  ohne  Gefahr  der  Zersetzung  im  Wasser- 
bade eindampfen  und  so  einen  Bückstand  erhalten,  welcher  nach  dem 
Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  das  Narcein  in 
genügender  Reinheit  liefert. 

Sollte  der  Rückstand  dennoch  gefärbt  sein,  so  kann  man  durch 
abermalige  Auflösung  in  angesäuertem  Wasser,  Neutralisation  und  eventnel 
Lösung  des  Rückstandes  in  absolutem  Alkohol  etc.  das  Alkaloid  reinigenl 

Bei  einem  Versuche,  in  welchem  0,05  Grm.  Narcein  mit  Speisen 
gemischt  auf  die  angegebene  Weise  behandelt  wurden,  ergab  der  Auszug 
mit  Amylalkohol  aus  alkalischer  Lösung  0,005  Grm.,  der  mit  Phenol 
behandelte  Rest  der  Flüssigkeit  0,036  Grm.  reines  Narcein. 

2)  Curarin.  Das  Curarin  zeigte  gegen  Phenol  ein  dem  Narcein 
völlig  analoges  Verhalten,  indem  es  gleichfalls  aus  saurer  und  alkalischer 
Lösung  in  dasselbe  überging,  jedoch  ist  auch  hier  beim  Schütteln  mit 
Phenol  ans  den  bei  dem  Narcein  angeführten  Gründen  die  neutrale  Lösung 
die  beste,  auch  ist  es  räthlich,  namentlich  beim  Eindampfen,  die  saure 
Lösung  völlig  zu  vermeiden. 

Da  das  Curarin  nach  der  Behandlung  der  sauren  und  alkalischen 
Lösungen  mit  Aether  und  Amylalkohol  sowie  mit  Benzin,  Petrdeumäther 
und  Chloroform  vollständig  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  zurückbleibt,  so 
hat  man  nur  nöthig,  diese  Flüssigkeit  auf  die  bei  dem  Narcein  angege- 
bene Weise  zu  behandeln,  um  das  Curarin  daraus  zu  erhalten. 

Fresenlttf,  ZeitaehrUt.    Z.  Jahrgang.  3| 
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Man  behandelt  die  neutralisirte  Lösung  mit  Phenol,  Terdonstet  das- 
selbe, extrahirt  den  Rückstand  mit  angesäuertem  Wasser  und  zieht  die 
durch  Verdunsten  der  nentralisirten  Lösung  erhaltene  Masse  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus,  welcher  dann  das  Alkaloid  im  Zustande  ziemlicher 
Reinheit  hinterlässt.  Im  andern  FiUle  kann  man  durch  nochmalige  Lö- 
sung des  Rückstandes  in  angesäuertem  Wasser  und  analoge  weitere  Be- 
handlung das  Alkaloid  reinigen. 

Der  hier  beschriebene  Weg  zur  Abscheidung  der  beiden  genannten 
Alkaloide  könnte  mit  einigen  Modificationen  höchst  wahrscheinlich  auch 
zu  einer  zweckmässigeren  Darstellungsweise  derselben  aus  den  Rohmate^ 
rialien,  namentlich  zu  den  des  Gurarin's,  benutzt  werden  und  will  Yerfasser 
nicht  unterlassen,  hierauf  besonders  aufoierksam  zu  machen. 


■ittheiliingen  ans  dem  ehemischen  Laboratorinm  des  Prot 
Dr.  R.  Fresenins  in  Wiesbaden. 


üeber  die  Methoden  der  Zuckerbestimmung. 

Von 

Wilhelm  PüUti, 

Asdatenft  an   der  agrieoltor- chemischen  VenoohMUtfon  so  Wiesoaden. 

Von  Herrn  Professor  Dr.  C.  Neubauer  aufgefordert,  unternahm 
ich  es,  die  Zuckerbestimmungen  nach  den  von  F e h  1  i  n g  und  von  C.  En ap  p 
vorgeschlagenen  maassanalytischen  Methoden,  sowie  dem  Polarisations-  und 
Gährverfahren,  auszuführen,  um  zu  ersehen,  in  wie  ferne  die  erhaltenen 
Resultate  vergleichbar  seien. 

Zu  diesem  Behufs  musste  eine  ZuckerlOsung  vorhanden  sein,  von 
genau  bekanntem  (behalte  an  reinem  Traubenzucker  C|2  H|2  0|2*  Nach 
vorliegenden  Vorschriften  soll  der  käufliche  Traubenzucker  bei  100^  C. 
getrocknet  und  sodum  mit  absolutem  Alkohol  mehrere  Stunden  lang  ge- 
kocht werden.  Beim  Erkalten  des  Alkohols  krystaliisirt  aus  demsdben 
der  Traubenzucker  in  warzenähnlichen  Formen  aus.  Der  angewandte 
Traubenzucker  war  £Etst  schneeweiss,  schmolz  jedoch  schon  uMer  100  o. 
Beim  Erstarren  waren  zwei  Schichten  bemerkbar,  eine  untere  zähe,  braune, 
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^nd  eine  obere  weisse  krystallinische  Schichte.  Diese  Ton  der  unteren 
getrennt,  sodann  aas  Alkohol  nmkrystallishi;,  gab  ein  schönes  Prodakt, 
jedoch  eine  sehr  geringe  quantitative  Ausbeute.  Ottnstigere  Resultate 
erhält  man,  wenn  man  eine  möglichst  conoentrirte  Lösung  von  Trauben- 
zucker bereitet  und  dieselbe  (nach  Scheibler^s  Erfahrung  am  besten 
durch  directes  Exponiren  dem  Sonnenlichte)  zur  Krystallisation  hinstellt, 
l^ach  einigen  Tagen  erstarrt  die  ganze  Lösung  zu  einem  kompakten 
Krystallbrei,  bestehend  aus  Traubenzuckerkiystallen,  die  noch  von  un- 
krystallisirbarem  Zucker  umschlossen  sind,  ähnlich  wie  bei  dem  erstarrten 
Honig.  Durch  Waschen  mit  verdünntem  Alkohol  und  Auspressen  der 
Xrystalle  zwischen  Fliesspapier,  können  dieselben  ziemlich  rein  erhalten 
und  Behufe  fernerer  Reinigung  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden. 

Ein£Bu;her  und  schneller  kömmt  man  zum  Ziele,  wenn  man  das  In- 
TQrsions- Verfahren  einschlägt.  Die  Inversion  des  Rohrzuckers  gelingt 
Tollständig,  wenn  man  folgende  Verhältnisse  einhält: 

2—3  Grm.  möglichst  weisser,  fein  zerriebener  und  getrockneter 
Eandis  werden  in  zugescbmolzenen  Röhren  mit  etwa  35— 40  CC.  äusserst 
echwach  angesäuertem  Wasser  (1,5 — 2  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  von 
1,12  spec.  Gew.  auf  1000  CC.  Wasser)  3  Stunden  lang  im  Paraffinbade 
^ei  130—135  0  C.  digerirt. 

Die  Temperatur  bleibe  so  constant  wie  möglich  und  übersteige 
namentlich  135 <>  C.  nicht,  da  sonst  durch  Caramelisirung  Verluste  er- 
litten werden.  Man  lässt  im  Bade  erkalten,  öffnet  die  Röhre,  bringt 
deren  Inhalt  auf  250  CC.  und  titrirt  nun  mit  der  bekannten  F  e h  li  n g '  sehen 
Lösung,  ehe  24  Stunden  nach  dem  Oeffnen  verstrichen  sind,  da  eine  Zucker- 
lösung J)eim  längeren  Stehen  stets  an  Zuckergehalt  abnimmt.  Ja  es.  ge- 
lingt selbst  die  Inversion  des  Rohrzuckers  vollständig  ohne  irgend  einen 
Säurezusatz,  wenn  die  genommene  Zuckerquantität  auf  ein  Geringeres 
reducirt  und  die  Zeitdauer  der  Digestion  6  Stunden  lang  fortgesetzt  wird. 
Die  Resultate,  die  sich  ergaben,  sind  folgende: 

1)  3  Gnn.  Rohrzucker  würden  unter  Einhaltung  obiger  Verhältnisse 
mit  Säure  3  Stunden  lang  digerirt' und  der  Inhalt  der  Röhre  auf  500  CG. 
gebracht. 

8  CC.  der  Zuckerlösung  entsprachen  10  CG.  der  F eh ling' sehen 
Lösung  oder  0,05  Grm.  Zucker.  Somit  enthielten  500  CG.  der  Zucker- 
lösung 3,125  Grm.  Invertzucker.    In  500  CG.  der  Lösimg  waren  jedoch 
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8  Grm.  Rohreaeker  entsprediende  3,1579  Grm.  Invertzucker,  nach  ieat 

Cia^i^u  •  C12H12O12  =  3  :  X  oder 

171     :       180      =  3 :  X  x  =  3,1578  Grm. 

Oefdnden  wurden    3,125       « 


Diffvenz    0,0328  Grm. 

2)  2,001  Gnn.  Rohrzacker,  entsprechend  2,107  Grm.  Invertznoker 
worden  ohne  Zosatz  einer  Sänre  6  Standen  lang  in  zngeschmolzenen 
Bohren  bei  130 — 185  0  G.  digerirt,  sodann  der  Inhalt  der  B5hren  aaf 
250  Cd  gebracht  und  nach  Fehling  titrirt. 

6  CCL  der  Zockerlösong  entsprachen  0,05  Grm.  Zocker,  in  250  GC- 
der  Zockerlösong  waren  somit    2,0883  Grm.  Inyertzocker, 
die  theoretische  Menge  beträgt    2,107       « 
Differenz  .    0,0137  Grm. 

Aehnliche  Fehler  liegen  b^eits  in  den  Grenzen  der  Beobachtong  ond 
thon  meinem  Aossproche  »der  yollkommenen  Inversion'  keinen  Abbroch» 

In  dem  Maihefte  der  Annalen  der  Chemie  ond  Pharmacie  Bd.  GLIY. 
pag.  252  ist  eine  Methode  der  Zockerbestimmung  beschrieben,  die  C» 
Knapp  aof  Liebig's  Yeranlassong  in  AosfOhrong  brachta  Die  Me> 
thode  basirt  aof  der  vollständigen  Zersetzong  einer  alkalischen  Cyan- 
qoecksilberlOsang  dorch  Traubenzucker  in  der  Siedhitze,  was  unter  gleichen 
Umständen  bei  Bohrzucker  nicht  der  Fall  ist. 

Behufs  der  Bereitung  der  Normal-Flflssigkeit  löst  man  10  Grm. 
reines,  trockenes  Cyanquecksilber  in  Wasser,  fflgt  100  CG.  Natronlauge 
vom  spec.  Gew.  1,145  hinzu  und  verdünnt  auf  1000  CC.  Durch  eine  Beihe 
von  Versuchen  ermittelte  der  Verf.,  dass  400  Milligramme  Cyanqueck- 
Silber  durch  100  Milligramme  wasserfireien  Traubenzucker  in  alkalischer 
Lösung  beim  Sieden  reducirt  werden.  Die  Titrirung  wird  ganz  wie  bei 
Fehling  ausgeführt.  Man  bringt  40CC.  derCyanquecksilber-Lösung  in 
einem  Eölbchen  zum  gelinden  Sieden  und  setzt  von  der  etwa  halb» 
procentigen  Zuckerlösung  so  lange  zu,  bis  alles  Quecksilber  ausgeftllt  ist. 
In  der  verbrauchten  Zuckerlösung  waren  100  Milligramme  wasserfreier 
Traubenzucker  enthalten. 

Zur  Beortheilong  des  Yerlaofes  der  Operation  bringt  man  von  Zeit 
zo  idt  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  aof  ein  Stflck  schwedisches  iHtrir- 
papier,  wddies  ein  Becherghis  verschliesst,  in  dem  sich  etwas  stärkeres 
Schwefelammoniom  befindet.  So  lange  onzersetetes  Cyanqoecksilber  in 
Lösong  ist,   entsteht  aof  dem  Papier  ein  braoner  Fleck  ond  der  End- 
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pnnkt  der  Operation  ist,  wenn  solcher  sich  nicht  mehr  zeigt  Weit 
^härfer  zeigt  sich  dieser  Punkt,  wenn  man  einen  Tropfen  aaf  einen 
Streifen  feinstes  schwedisches  Filtrirpapier  bringt,  dann  mit  dem  Olasstabe 
«inen  Schwefelammoninmtroi^en  dicht  ttber  den  Flecken  eine  halbe  Minute 
hält.  Zu  Anfang  wird  der  ganze  Fleck  braun,  aber  gegen  Ende  der 
Operation  zeigt  sich  nur  am  Rande  ein  hellbrauner  Ring,  der  zuletzt  nur 
undeutlich  erkannt  werden  kann.  Der  transparente  frische  Fleck  bleibt  end- 
lich vOlHg  unverändert.  Lässt  man  den  Flecken  trocknen,  so  zeigt  sich  noch 
immer  ein  hellbrauner  Ring  von  HgS,  indem  in  der  Lösung  stets  eine 
Spur  von  Traubenzucker  wie  von  Gyanquecksilber  bleibt,  die  erst  durch 
Ueberschuss  des  Einen  oder  Andern  entfernt  wird.  Der  Genauigkeit  der 
Probe  thut  diess  keinen  Eintrag,  wenn  nur  die  Färbung  des  frischen 
Fleckens  als  maassgebend  angenommen  wird. 

Momentan  und  mindestens  eben  so  empfindlich  tritt  die  Reaction  ein, 
wenn  man  den  transparenten  Fleck  ansäuert  und  mit  Schwefelwasserstoff 
reagirt.  Zu  'diesem  Behufe  taucht  man  ein  Haarröhrchen  bis  unter  das 
Niveau  der  zu  prtlfenden  Flüssigkeit  und  bringt  die  daselbst  aufgestiegene 
geringe  Flüssigkeitsmenge  durch  gelindes  Heransblasen  auf  ein  StQck 
schwedisches  Papier,  lässt  nun  den  transparenten  Fleck  zuerst  von  den 
Dämpfen  der  rauchenden  Salzsäure,  hernach  von  Schwefelwasserstoff  durch- 
ziehen; indem  man  den  Flecken  über  die  entsprechenden  Flaschen- 
mündungen hält.  Die  Reaction  tritt  scharf  und  fast  momentan  ein,  wenn 
<lie  angewandten  Agentien  möglichst  stark  sind. 

Diese  Reaction  ist  übrigens  auch  bei  der  F  e  h  1  i  n  g  *schen  Titrirmethode 
recht  gut  anwendbar  und  ist  in  vielen  Fällen,  besonders  wo  man  es  mit 
complicirten  (Dextrin,  Eiweiss,  Gerbsäure  enthaltenden)  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  zu  thun  hat  und  beim  Titriren  sich  undeutlich  grünliche 
Färbungen  einstellen,  ein  ganz  angenehmer  Behelf,  den  Endpunkt  der 
Reaction  sicher  zu  bestimmen. 

Als  Beleg  wurden  8,0021  Grm.  Rohrzucker,  entsprechend  8,422  Grm. 
Invertzucker  auf  1000  GG.  gebracht  und  die  Lösung  titrirt. 
L    a.   Nach  Knapp. 

11,4  GG.  der  Zuckerlösung  (im  Mittel)  entsprachen  40  GG. 
der  Knapp* sehen  Lösung  oder  0,1  Grm.  Invertzucker;  somit 
sind  in    1000  GG.  der  Zuckerlösung  8,77   Grm.  Invertzucker, 
b.   Nach  Fehling. 

5,8  GG.  der  Zuckerlösung  =  0,05  Ghrm.  Zucker,  somit  sind  in 
1000  GG.  der  Zuckerlösung  8,62  Grm.  Invertzucker. 
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n.  Ohne  Säure  invertirt. 

2,001  Orm.  Rohrzncker  =  2,107  Grm.  Invertzucker  auf  250  CG. 

a.  Nach  Fehling. 

6  CO.  =  0,06,  somit  2,083  Gm.  in  250  00.  oder  98.87  Proc. 

b.  Nach*  Knapp. 

11,9  00.  =  0,1,  «     2,100     «      <         «  *    99.98     < 

Hieraus  ist  somit  ersichtlioh,  dass  dieKnapp'sche  mit  der  Fehling* 
sehen  Probe  ttbereinstlmmeude  Resultate  liefert  Es  ist  jedoch  zu  beachten, 
dass,  bei  der  Vornahme  einer  Prüfimg  nach  der  Knapp'schen  Titrir- 
methode,  die  zu  prOfende  Flflssigkeit  vollkommen  klar  und  frei  von  suspen- 
dirtem  Quecksilber  sein  muss,  da  dasselbe  in  so  fein  vertheiltem  Zustande 
von  den  angewandten  Agenden  ebenso  empfindlich  angezeigt  wird  und 
zu  missliebigen  Irrthflmem  Veranlassung  geben  kann. 

Es  kann  noch  ein  Umstand  nicht  unerwähnt  bleiben.  Beim  Titriren  ver- 
schiedener Trauben-Moste  zeigte  sich's,  dass  die  Fehling'sche  und  die 
Knapp'  sehe  Methode  schöne  üebereinstimmuTig  erzielten.  In  vielen  Fällen 
jedoch  stellten  sich  beträchtliche  Differenzen  ein.  Wenn  ein  Most  gleich  nach 
dem  Keltern  den  Proben  unterzogen  wurde,  ergaben  sich  folgende  Resultate : 

1.    10  00.  Most  auf  250  00.  erhöht. 
19,4  0O.ZuckerL  =  0,l  Grm. Zucker  oder  40  00.  Knapp*sche   Lösung;  = 

12,88  Proc 
9,7  <        «       =0,05  <        «         «    10  ,  Fehling'sche 

Lösung  =12,88     « 
2.     5  00.  Most  auf  100  00.  erhöht. 
12,2  00.  =  0,1  Grm.  Zucker  =  16,39  Proc.  n.  Knapp. 
6    <   =  0,05    «         «       =  16,66     «     n.  Fehling. 
Moste  hingegen,  die  einige  Tage  der  atmosphärischen  Luft  exponirt 
waren,  jedoch   noch   keine  Merkmale   einer  Gährung  zmgten,    ergaben 
folgende  Verhältnisse: 

1.      10  00.  Most  auf  250  00.  verdOnnt. 
Nach  Knapp:     24,6  00.  =  0,1  Grm.  Zucker  =  10,2  Proc 
NachFehling:     9,2    «    =0,05     «  «      =  1S,59    « 

2.    Ein  andrer  Most,  JO  00.  auf  250  00.  erhöht 

Knapp:       15,3  00.  =  0,1  Grm.  Zucker  =  16,34  Proc. 

Fehling:      9,2    «    =  0,05    «         *       =  13,59     < 

3.    Ein  anderer  Most,  10  00.  auf  250  00.  verdünnt. 

Knapp:      16,5  00.  =  0,1  Grm.  Zucker  =  15,15  Proc. 

Fehling:     9,6     *    =  0,5      *         *       =  18,16     * 
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Ob  vor  dem  Eintritte  der  Gtbmng  der  in  den  Mosten  enthaltene 
Zucker  sich  in  verschiedene  und  die  alkalische  Cjanqnecksilberlösung  in 
geringerem  oder  höherem  Grade  redncirende  Znckerarten  spaltet,  möge 
dahingestellt  bleiben.  Die  besagten  Moste  drehten  sämmtlich  die  Polari- 
sationsebene nach  lin'ks. 

Bestimmung  des  Zackers  durch  die  geistige  Oährung. 

Die  Gährversuche  wurden  in  dem  bekannten  Fresenius-WJU 'sehen 
Kölbchenpaare  vorgenommen.*)  In  dem  einen  Kölbchen  befend  sich  die 
zuckerhaltige  Flüssigkeit  von  genau  bekanntem  Gehalte  (durch  Inversion 
einer  gewogenen  Rohrzuckermenge  bereitet)  sammt  reiner  ausgewaschener 
Hefe.  Die  sich  hier  entwickelnde  Kohlensäure  wird  durch  das  zweite 
bis  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Kölbchen  geleitet, 
wo  das  Gas  entfeuchtet  und  gewaschen  entweicht.  Aus  der  Gewichts- 
differenz des  Apparates,  vor  und  nach  der  Gährung,  ergibt  sich  die 
Menge  der  entwickelten  Kohlensäure,  woraus  auf  die  vorhanden  gewesene 
Zuckermenge  Rtickschluss gemacht  wird,  da  nach  Pasten r  100  Thl.  Zucker 
46,7  Thl.  CO2  bei  der  Gährung  entwickeln. 

Die  angestellten  Versuche  bestätigten  die  bekannte  Thatsache,  dass 
die  Resultate  stets  zu  niedrig  ausfallen,  was  in  der  Unmöglichkeit  seine 
Begründung  findet,  die  Kohlensäure  genau  zu  bestimmen.  Der  in  der 
Gährflüssigkeit  absorbirten  Kohlensäure  wird  keine  Rechnung  getragen, 
indem  ^  Durchsaugen  von  Luft  nach  beendeter  Gährung  bloss  die 
Kohlensäure  aus  dem  Apparate  verdrängt  und  in  der  vergohrenen 
Flüssigkeit  noch  immer  eine  Menge  Kohlensäure  vorhanden  ist,  entsprechend 
der  Löslichkeit  und  dem  Partialdrucke  des  Gases,  wie  der  Menge  der  ver- 
gohrenen Flüssigkeit.  ^Ferner  ist  die  Menge  der  entwickelten  Konlen- 
säure  nicht  nur  von  der  Zuckerquantität  abhängig,  Concentrationsverhält- 
nisse,  Temperatur  der  Vergährung  etc.  üben  ebenfalls,  wenn  auch  in  ge- 
ringerem Maasse,  ihren  Einfluss  aus.  Es  tritt  auch  nicht  selten  z.  B. 
bei  der  Vergährung  der  käuflichen  Traubenzucker  noch  der  Uebelstand 
ein,  dass  im  Destillationsrückstande  der  vergohrenen  Flüssigkeit  eine 
braune,  melassige,  übelschmeckende  Masse  restirt,  4ie  die  F  e  h  1  i  n  g'  sehe  so- 
wohl wie  die  Knapp*  sehe  Lösung  im  hohen  Grade  reducirt;  also  wie  es 
scheint  ein  unvergährbarer  Zucker,  der  einerseits  der  Kohlensäure -Ent- 
wicklung sich  entzieht,  andrerseits  hingegen  von  den  Titriragentien  ange- 
zeigt wird. 


*)  Neubauer  und  Vogers  Harnanalyse,  pag.  65. 
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Eine  Zuckerlösung,  dargestellt  durch  Inversion  einer  gewogenen  Bohr- 
zuckermenge, enthaltend  7,3625  Proc.  Invertzucker,  wurde  fttr  die  Ver- 
gährungsversuche  bereitet: 

a.  40  CC.  der  obigen  Lösung,  enthaltend  2,945  Grm.  Zucker, 
entwickelten  1,22  Grm.  Kohlensäure«  Somit  berechnet  sich  der 
Zuckergehalt  nach  dem  Ansätze: 

100  Zucker:  46,7  C02  =  x:  1,22, 

x  =  2,61  Grm.  Zucker,   auf   100  Zucker  be- 
rechnet 88.6  Proc.  anstatt  100  Proc. 

b.  50  CC.  derselben  L'isung,  enthaltend  3,681  Grm.  Zucker,  gaben 
1,515  Grm.  COj,  dem  entspricht  eine  Zuckermenge  von 
3,244  Grm.  oder  auf  100  Zucker  bezogen  88,1  Proc.  anstatt 
100  Proc. 

Was  endlich  die  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Polarisation  an- 
belangt, findet  dieselbe  insofern  eine  beschränktere  Anwendung,  da  die 
Methode  nur  da  gute  und  brauchbare  Besultate  liefert,  wo  man  es  mit 
einer  bestimmten  Zuckerart  zu  thun  hat,  und  überall  da,  wo  man  Zucker- 
arten von  verschiedenem  Drehungsvermögen,  oder  neben  dem  Zucker  noch 
andere  auf  die  Drehung  influirende  Substanzen  in  einer  Flüssigkeit  vor 
sich  hat,  die  Angaben  des  Polarisations - Saccharimeters  unzulässig  sind. 
Meine  Versuche  wurden  mit  dem  Yei^tzke -So leiT sehen  Apparate 
vorgenommen. 

In  Folgendem  möge  eine  Beihe  von  Beispielen  ein  allgemeines 
Bild  der  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführten  Zuckerbestimmungen 
und  deren  Fehlergrenzen  vorführen. 


Zackerart. 

Titrirmethaden. 

Polarisirt. 

Gährung. 

NachFehling. 

Nach  Knapp 

Eine  5,338  proc.  (ans  Alko- 
hol  krystallisirt)    reine 
Traubenzucker-Lösung  . 

Eine  7,362  proc.  aus  Rohr- 
zucker erhaltene  Invert- 
zucker-Lösung 

Selbstbereiteter ,       directi 
nach  dem  Pressen  unter- 
suchter Most 

Desgl.   Ein  anderer  Most 

a*)  =  5,37  .  .  . 
b  =  100,6  Proc 

a  =  7,32  .... 

b  =  99,4  Proc. 

12,88  Proc. 
16,66  Proc. 

5,28 
98,9  Proc 

7,50 
101,8  Proc. 

12,88  Proc. 
16,39  Proc 

5,2 
97,5  Proc 

Links 
-  3 

Links 
-3,6 

Links 

4,98 
92,5  Proc 

6,52 
88,5  Proc 

♦)  a  =  Zuckermenge  in  100  Flüssigkeit 
b  =  »  »100  Zucker. 
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Zackerart. 

Titrirmethoden. 

Polarisirt. 

Gährung. 

NachFehling 

NachKnapp 

Längere  Zeit  der  Luft  ex-j 
ponirter  Most j 

Desgl.  Ein  anderer  Most 

Käuflicher  Traubenzucker 
10  Grm.  auf  100  CC. .  . 

Desgl.  12  Grm.  auf  100  CC. 

Diabetische  Harne  1  .  .  . 

n                     -         2    .    .    . 

f»              »      3  .  .  . 

13,59  Proc. 

13,59  Proc. 

a  =  8,0 

b  =  80  Proc. 
a  =  10,24 
b  =  85,32 
3,59  Proc. 
3,67     , 
4,16     , 

10,2  Proc. 

16,34 

8,34 
83,4  Proc. 

10,24 

85,32 
3,68  Proc. 
3,47     . 
4,21     . 

Links 

Links 

6,8 
68  Proc. 

9,48 
79,0  Proc. 
2,4  Proc. 
2,3    , 
3,0    „ 

6,208 
l>*>,OSProc. 

G3  Pn>c. 

Es  ist  auffallend,  dass  die  diabetischen  Harne  stets  beim  Titriren 
einen  höheren  Zuckergehalt  anzeigen  als  durch  Polarisiren. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  einem  in  der  Einleitung  gemachten 
Ausspruche,  dass  eine  Zuckerlösung  beim  Stehen  an  der  Luft  stets  an 
Gehalt  abnimmt,  gerecht  werden.  Nach  einigem  Stehen  schon  be^^lnnt 
die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben,  bald  bemerkt  man  auf  der  Oberfläche  der- 
selben eine  lebhafte  Pilzvegetation  sich  entwickeln,  in  der  Flüssig- 
keit schweben  MycelienfMen,  mit  deren  Zunahme  der  Zucker  allmälilich 
verschwindet.  Um  diese  Abnahme  zu  bestimmen  wurde  die  Ztickerlösung 
in  einem  Kölbchen  mit  Haarröhrchen- Verschlusse  aufbewahrt^  wo  also  die 
Luft  in  dem  Gefässe  circuliren  konnte  und  die  Verdunstung  der  Flüssig- 
keit hierbei  auf  ein  Minimales  reducirt  war. 


Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  Proben  gemacht: 


a.  Mittelst  der  P  e  h  1  i  n  g'schen  Lösung. 


b.   Durch  Polarisation, 


Datum. 

Zucker  Proc. 

Datum. 

Ziiclier  Proc. 

5.  August, 

0,801  Proci 

5.  August, 

5,73  Proc,, 

7.       < 

0,778     « 

3.  September, 

3J       * 

16.       < 

0,649     « 

3.  Dezember, 

3,0       * 

25.       * 

0,625     « 

3.  September, 

0,588     « 

3.  October, 

0,550     « 

2.  Dezember, 

0,500     « 

Diese  Versuche  werden  in  ähnlichem  Sinne  fortgesetzt. 


t 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

W.  Caaselmann. 

TTeber  die  Anwendung  des  Broms  zu  analytischen  Zwecken. 
H.  Kämmerer'*')  empfiehlt  das  Chlorwasser  bei  analytischen  YersacheD, 
wie  z.  B.  bei  der  Fällung  des  Mangans,  bei  dem  Nachweis  von  Nickel 
neben  Kobalt  etc.  durch  Bromwasser  zu  ersetzen,  dessen  Wirkung  in 
aUen  Fällen,  in  welchen  sie  auf  der  Bildung  eines  unterbromigsauren  Salzes 
beruht,  weit  energischer  sei  als  die  des  Chlorwassers,  daneben  werde  der 
Uebelstand  beseitigt,  dass  man  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Chlor- 
wassers häufig  eine  Neudarstellung  desselben  vorzunehmen  habe. 

Beispielsweise  erwähnt  der  Verf.,  dass  Mangan  unter  denselb^  Be- 
dingungen, unter  denen  es  durch  Chlor  in  der  Wärme  niedergeschlagen 
wird,  durch  Brom  schon  in  der  Kälte  vollständig  gefäUt,  aber  sehr  leicht 
theilweise  in  Uebermangansänre  übergeführt  wird,  weshalb  es  nöthig  sei, 
stets  zur  voUständigen  AusfäUung  des  Mangans  durch  einen  Ueberschuss 
von  Brom  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu  erwärmen. 

Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  auch  sehr  leicht,  durch  directes  Ein- 
tragen von  Brom  mittels  einer  Pipette  die  FäUong  auszufahren,  ohne  das 
Volumen  der  Flüssigkeit  zu  vermehren. 

Die  Nachweisung  von  Nickel  neben  Kobalt  nach  der  Methode  von 
V.  Liebig  in  cyanalkalischer  Lösung  gelingt  bei  Anwendung  von  altem 
oder  nicht  sehr  concentrirtem  Chlorwasser  häufig  nicht  gut;  das  Brom- 
wasser hingegen  versagt  seine  Dienste  niemals. 

Thonfllter.  C.  E.  Munroe**)  wendet  statt  der  Filter  aus  Papier 
solche  von  gebranntem,  porösem  Thon  an.    Dieselben  haben  eine  conische 


*)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  GeseUsch.  Bd.  4,  p.218.  —  Siehe  auch  P.  Waage, 
diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  206. 

**)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  GeseUsch.  Bd.  4,  p.  279.  —  Americ.  Joum.  of 
sdenc.  and  arts.  May  1871.  ' 


Digitized  by 


Google 


OperationeOi  Apparate  und  Beagentien. 


465 


Form,  sind  sehr  porös  und  dabei  dicht  genug,  um  alle  Niederschläge 
znrflckzuhalten.  Man  wäscht  sie  vor  der  Anwendung  mit  Salzsäure  und 
mit  Wasser  aus,  trocknet  sie  bei  irgend  welcher  Temperatur  und  steckt 
sie  in  einen  gewöhnlichen  Glastrichter,  wenn  man  mittels  der  Wasser- 
luftpumpe filtriren  will,  mit  Httlfe  eines  den  oberen  Rand  des  Trichters 
umfassenden  Kantschukschlauchs.    Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird 

mit  dem  Thonfilter  getrocknet 
und   gewogen.     Es    liegt   auf 
der  Hand,   dass  diese  Filter, 
wenn  sie  sich  bewähren  sollten, 
vor  den  Papierfiltem  vielerlei 
Vorzüge  haben  werden.  -^   In 
Fig.  10  ist  die  Vorrichtung  ab- 
gebildet,    b  ist  ein  Trichter, 
ttber  welchen  ein  Stück  eines 
Kautschukschlauches  ohne  Naht, 
a,  herübergezogen  ist.     Das- 
selbe legt  sich  oben  auf  den 
Band   des   Trichters    in    eine 
Ebene  an,   in  der  Mitte  eine 
Oeffnung   bietend,    in    welche 
der    angefeuchtete    Thpnconus 
luftdicht      eingesetzt      werden 
kann. 
Exsiooator.    Leeds*)  macht  an  den  gewöhnlich  ge- 
brauchten Exsiccatoren  die  Atisstellung,  dass  durch  das 
Einsetzen  heisser  Gefässe  eine  Luftverdünnung  darin  her- 
vorgerufen werde,  welche  dasOeffnen  derselben  erschwere, 
und  gibt  diesen  Apparaten  daher  die  Form,  wie  sie  durch 
Fig.  1 1  veranschaulicht  wird.    Das  untere  mit  concentrirte» 
Schwefelsäure  gefüllte  Gefäss  hat  die  C^estalt  einer  St)iritus- 
lampe  mit  seitlicher  Oeffnung.    In  demselben  ist,  am  Halse 
luftdicht  eingeschliffen,  eine  umgekehrte,  am  Grunde  mit 
Chlorcalciumstflcken  beschickte  Glasglocke  befestigt,  durch 
deren  Hals  eine  Trichterröhre,  ebenfalls  luftdicht,  hindurch- 
geht, hinreichend  stark   und  oben  hinreichend  weit,   um 
die  mittels  Triangel  aufgesetzten  Gefässe  zu  tragen.    Die 


Fig.  11. 


•)  Chem.  News.  Bd.  23,  p.  177. 
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Trichterröhre  reicht  etwas  in  die  Schwefelsäure'  hinein.     Ohen  ist  die 
Glasglocke  natttrlich  ebenfalls  luftdicht  bedeckt. 

Abänderungen  an  dem  Bunsen'sehen  Wasserluftpumpenflltrir« 
apparat.  —  Leeds*)  befestigt  den  Trichter  statt  in  einer  Flasche  im 
Tubulus  einer  zu  evacuirenden  Glasglocke,  welche  auf  einer  (Hasplatte 
steht.  Durch  den  Tubulus  g^t  ausserdem  noch  ein  zur  Luftpumpe  füh- 
rendes Rohr.  Das  Becherglas  zur  Aufnahme  des  Filtrats  wird  unter  die 
Glocke  gestellt  und  an  deu  Trichter  ein  zweiter  Trichter  mit  einem 
kurzen  Stück  Eautschukschlauch  verkehrt  befestigt.  D^  Band  des  letz- 
teren ragt  in  das  Becherglas  hinab,  ist  aber  etwas  schief  gerichtet.  Da- 
durch soll  eine  Yerspritzung  des  Filtrats  verhindert  werden.  Um  das 
Zurücktreten  des  Pumpenwassers  in  das  Manometer  zu  verhindern,  ist 
zwischen  demselben  und  der  Pumpe  ein  GlasgeAss  eingeschaltet,  in  welches 
ein  mit  der  Pumpe  in  Verbindung  stehendes  Glasrohr  bis  auf  den 
Boden,  ein  anderes  bis  an  die  Unterfläche  des  Stopfens  hineinragt. 

E.  Zettnow**)  hat  an  dem  nur  aus  zwei  Flaschen  bestehenden 
Filtrirapparate  Bunsen^s  die  Abänderung  angebracht,  dass  er  die  beiden, 
in  zwei  viereckigen,  mit  Stroh  ausgefütterten  Kasten  stehenden  Flaschen 
mittels  einer  langen  Schnur  so  an  zwei  an  der  Zimmerdecke  angebraditen 
Bollen  aufhängt,  dass  sie  abwechselnd  auf  und  niedergezogen  werden 
können.  Zur  Verbindung  zweier  Bleiröhren  (140"™-  lang  und  9°^-  im 
Lichten  weit)  welche  nahe  am  Boden  der  Flaschen  münden,  bedient  sich 
der  Verf.  eines  so  zu  sagen  aus  Glasgliedem  bestehenden  Schlauches,  der 
folgendermaassen  construirt  ist.  Glasröhren  von  etwa  0,05  Meter 
Länge,  1,5"™-  Wandstärke  ^ind  9™"-  Lumen  sind  mit  ihren  Bändern  ein 
wenig  nach  Aussen  ausgeschweift  und  durch  70"™*  lange  Kautschukstücke 
unter  sich  und  mit  dem  Bleirohr  verbunden.  Die  Verbindungsstücke 
haben  eine  Wandstärke  von  8"™-  bei  einem  Lumen  von  6™"-  und  sind 
mittels  Bindfadens  befestigt.  Damit  dieselben  jedoch  sich  nicht  strecken 
oder  von  den  Glasröhren  abrutschen  können,  ist  feiner,  grauer,  mit  Wasser 
genässter  Bindfaden  sechs  bis  achtmal  fest  um  die  eine  Glasröhre  gebun- 
den, alsdann  auf  die  zweite  übergeleitet,  an  derselben  ebenso  befestigt, 
zur  ersten  zurückgeführt  und  an  ihr  von  Neuem  festgebunden.  Kaut- 
schukschlauch allein  ohne  Glas  versagt  gewöhnlich  nach  kurzer  Zeit  den 


•)  Chem.  News.  Bd.  23,  p.  177. 

••)  Poggend.  Ann.  Bd.  142,  p.  609. 
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Dienst,  indem  er  sich  bedeutend  streckt  and  an  einzelnen  Stellen  zosammen- 
drückt,  wenn  der  Apparat  in  Thätigkeit  ist.  Die  Glasröhren  sind  mit 
Tachstflcken  bewickdt,  am  sie  gegen  äassere  Zufälle  zu  schützen.  In  der 
Mitte  der  Yerbindungsröhre  befindet  sich  ein  etwas  l&ngeres  Eautschnkstück 
mit  einem  Schraabenquetschhahn.  —  Zar  Füllung  der  Flaschen  bedient 
sich  der  Verf.  statt  des  Wassers  einer  ZinkchloridlOsojig  yon  1,85  spec. 
Gew.  Eine  Lösung  von  höherem  spec.  Gew.  ist  zn  dickflüssig  und  Salz- 
lösungen von  noch  höherem  spec.  Gew.  (metawolframsaures  Natron  8,1» 
salpetersaures  Quecksilberoxyd  8,4)  dürften  zu  kostspielig  erscheinen.  — 
Der  Verf.  empfiehlt  den  Apparat  besonders  für  solche  Laboratorien, 
welche  wegen  Mangels  an  fliessendem  Wasser  die  vollständige  Wasser- 
luftpumpe nicht  einrichten  können.  Die  Saugkraft  des  Apparates  beträgt 
im  Durchschnitt  530™"»*  Quecksilber. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

VOB 

W.  Casselmaim. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure.  C.  E.  Munroe*)  hat  die 
Methode  der  Phosphorsäurebestimmung  von  H.  Rose  in  der  Weise  modi- 
ficirt,  dass  er  das  phosphorsaure  Salz  in  möglichst  wenig  Salpetersäure 
auflöst,  heiss  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fällt,  etwas  salpeter- 
sauree  Quecksilberoxyd  und  sodann  reines  Natronhydrat  hinzufügt,  bis 
eben  ein  bleibender  rother  Niederschlag  erscheint.  Im  Filtrat  lässt  sich 
dann  mit  Molybdänsäurelösung  keine  Spur  von  Phosphorsäure  auffinden. 
Der  aus  phosphorsaurem  Quecksilbero^dul  mit  wenig  fireiem  Quecksilber- 
oxyd bestehende  Niederschlag  wird  getrocknet ,  sorgfältig  vom  Filtrum 
getrennt,  in  einem  Porcellantiegel  innig  mit  einer  gewogenen  Menge  Kupfer- 
oxyd  gemischt  und,  nachdem  das  Filter  auf  den  Tiegdinhalt  gelegt 
worden  ist,  geglüht.  Hierauf  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  ein 
paar  Tropfen  reiner  Salpetersäure  und  glüht  wieder  ganz  gelinde,  bis  man 
ein  constantes  Gewicht  erhält.    Was  Tiegel  und  Eupferoxyd  an  Gewicht 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  4,  p.  280.  —  American  Joum.  of 
scienc.  and  arts.  May  1871. 
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zugenommen  haben,  ist  das  (rewicht  der  Phosphorsäure.  Auf  diese  Weise 
kium  man  Phosphorsäure  von  allen  Basen  trennen,  mit  Ausnahme  von 
Eisenoxyd  und  Uranoxyd,  welche  beiden  letzteren  bei  dem  Natronzusatz 
stets  mitgeftUt  werden.  Die  Trennung  von  Thonerde  gelingt  voll- 
kommen. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  eine  innige  Mischung  des  quecksilber- 
haltigen Niederschlages  mit  dem  Kupferoxyd  durchaus  erforderlich  ist, 
weil,  wenn  ersterer  in  grösseren  Stücken  beisammen  bleibt,  die  Oberfl&che 
derselben  sich  mit  phosphorsaurem  Kupferoxyd  überzieht,  welches  der 
vollständigen  Austreibung  des  Quecksilbers  aus  dem  Inneren  Hindemisse 
bereitet. 

Die  Resultate,  welche  der  Verf.  anführt,  erhalten  bei  den  Analysen 
von  phosphorsaurem  Natron,  Phosphorsalz,  phosphorsaurer  Ammonmagnesia 
und  phosphorsaurer  Thonerde,  sind  recht  befriedigend.  Aus  den  ammon- 
haltigen  Salzen  wurde  das  Ammon  zuerst  durch  Kochen  mit  etwas  Natron- 
lauge ausgetrieben. 

Bei  der  Analyse  von  phosphorsaurem  Natron  und  von  Phosphorsalz 
erhielt  der  Yerf.  auch  befriedigende  Resultate,  als  er  in  folgender  Weise 
verfuhr.  Zu  der  kochenden  Salzlösung  wurde  eine  hinreichende  Menge 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde,  etwas  Quecksilberchlorid  und 
sodann  soviel  Natronlauge  hinzugefügt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag 
von  Quecksilberoxyd  entstand.  Nach  dem  Absitzen  des  Niederschlags 
wurde  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  abgegossen,  der 
gallertartige  Niederschlag  zur  vollständigen  Trockne  verdampft,  ausge- 
waschen, filtrirt,  g^lüht  und  gewogen.  Der  Oewichtsüberschuss  im  Ver- 
gleich mit  dem  bekannten  Oewicht  der  Thonerde  ist  das  Gewicht  der 
Phosphorsäure.  Es  muss  hierbei  wenigstens  das  doppelte  Gewicht  der 
Thonerde  von  dem  der  Phosphorsäure  zur  Anwendung  kommen.  Das 
Filter  zeigte  sich  ziemlich  schwer  verbrennlich.  —  Der  Gehalt  des  schwe- 
felsauren Salzes  an  Thonerde  war  durch  Glühen  desselben  —  zuletzt  mit 
Hülfe  von  kohlensaurem  Ammon  —  bestimmt  worden.  Phosphorsaare 
Kalkerde  und  phospborsaure  Ammon-Magnesia  gaben  bei  der  Analyse  nach 
diesem  Verfahren  keine  brauchbaren  Resultate,  erstere,  weil  die  gebildete 
schwefelsaure  Kalkerde  zu  schwierig  auszuwaschen  ist,  letztere  weil  wahr- 
scheinlich Magnesia  mit  der  Thonerde  mit  niederfiel.  Da  aber  die  meisten 
phosphorsauren  Salze  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  zersetzt 
werden  können,  so  hält  der  Verf.  das  zuletzt  erwähnte  Verfahren  doch 
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einer  ausgedehnteren  Anwendung  fQr  fähig,  als  es  auf  den  ersten  Blick 
scheinen  möchte. 

TTeber  die  Fällung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  durch  molyb- 
dänsaures Ammon,  nebst  einigen  Bemerkungen  über  den  gelben  Kiesel- 
Xolybdänsäureniedersohlag.  E.  Richters*)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  ausser  grosseren  Mengen  freier  Salzsäure,  wie  bekannt,  auch  gewisse 
Salze  der  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  molybdänsaures  Ammon  ent- 
gegen wirken  können. 

Enthält  eine  Flttssigkeit,  wie  diess  namentlich  bei  Analysen  von 
Mneralien  vorkommt,  neben  ziemlich  viel  freier  Säure  (Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure)  und  einer  grösseren  Menge  —  schwefelsaurer  oder 
salpetersaurer  —  Salze  nur  eine  äusserst  geringe  Spur  von  Phosphorsäure, 
so  bedarf  man  zu  deren  Fällung,  beziehungsweise  Nachweisung  durch 
molybdänsaures  Ammon  nach  dem  Verf.  eines  verhältnissmässig  ausser- 
ordentlich grossen  Ueberschusses  des  letzteren,  und  selbst  wenn  man 
einen  soldien  zugefügt  hat,  ist  nicht  selten  noch  ein  fortgesetztes  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  nothwendig,  damit  die  Ausscheidung  des  gelben 
Niederschlags  beginnt.  Es  hat  diess  hauptsächlich  seinen  Grund  darin, 
dass  man  genöthigt  ist,  aus  einer  in  Beziehung  auf  die  Phosphorsäure 
sehr  yerdünnten  Lösung  zu  fällen,  da  die  vorhandenen  Salze  eine  Con- 
centration  derselben  unmöglich  (?)  machen.  Man  hat  also  durch  über- 
schüssig zugesetztes  molybdänsaures  Ammon  die  lösende  Wirkung  sowohl 
der  freien  Säure  und  des  Wassers,  wie  eventuell  auch  die  der  Salze  zu 
paralysiren  und  so  eine  Flüssigkeit  herzustellen,  in  welcher  der  Nieder- 
schlag unauflöslich  ist  und  sich  ausscheiden  kann. 

Unter  den  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzen  der  sogenannten 
Leichtmetalle  sind  es  namentlich  die  ersteren,  imd  unter  diesen  wieder 
die  mit  den  stärksten  Basen,  welche  die  Abscheidung  des  Ni^ederschlages 
am  meisten  verzögern,  beziehunpweise  die  grösste  Menge  des  molybdän- 
sauren Ammons  erforderlich  machen,  also  zunächst  das  schwefelsaure 
Kali,  dann  das  schwefelsaure  Natron,  in  vid  geringerem  Grade  die  schwefel- 
saure Magnesia.  Eine  massig  verdünnte,  schwach  salpetersaure  Lösung 
von  salpet^rsaurem  Ammon  (1  :  20)  scheint  eher  günstig  als  nachtheilig 
zu  wirken,  da  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  dieses  Salzes  die 
allergeringste  Menge  Phosphorsäure  ungemein  leicht,   rasch  und  unter 


•)  Dingler*s  polyt  Joum.  Bd.  199,  p.  183. 
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Umständen  auch  auf  Zosatz  von  viel » weniger  molybdänsaorem  Ammon 
wie  ohne  dieselbe  niedergeschlagen  wird. 

Der  Verf.  führt  die  Einzelnbeiten  einiger  Yersache  an,  ans  denen 
der  Tortheilhafte  Einfluss  des  Salpetersäuren  Ammons  hervorgeht. 

10  GC.  destillirten  Wassers  bei  einem  Versuche  mit  0,00002  Orm., 
bei  einem  zweiten  mit  0,0001  Grm.  Phosphorsäure  und  beidemale  mit 
0,8  CG.  der  gebräuchlichen,  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Molybdänsäure- 
lOsung  versetzt,  blieben  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  auch  bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  auf  40  ^  vollkommen  klar.  Als  statt  des  Wassers 
ein  gleiches  Volumen  einer  LOsung  von  salpetersaurem  Ammon  —  welches 
zuvor  für  sich  auf  die.  Abwesenheit  von  Phosphorsäure  geprüft  war  — 
mit  1  Grm.  des  Salzes  angewandt  wurde,  begann  in  der  an  Phosphor* 
säure  reicheren  LOsung  die  Ausscheidung  des  gelben  Niederschlags  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  30  Min.,  in  der  ärmeren  nach  12  Stunden 
und  beim  Erwärmen  nach  etwa  1  Stunde.  Nach  20  ^  Stunden  war  in 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Fällung  vollständig,  denn  ein  weiterer  Zusatz 
von  mehreren  CG.  Molybdänflüssigkeit  brachte  trotz  24  stündigen  Er- 
wärmens in  dem  klaren  Filtrat  nicht  die  geringste  Trübung  hervor. 
Setzte  man  eine  grossere  Menge  molybdänsaures  Ammon  (ungef.  2  CC.) 
hinzu,  so  war  bei  Anwesenheit  von  viel  salpetersaurem  Ammon  die 
Empfindlichkeit  so  gross,  dass  sich  kaum   eine  Grenze  wahrnehmen  Hess. 

Es  wurden  ferner  5  GC.  von  Losungen  der  schwefelsauren  und  Sal- 
petersäuren Salze  der  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  Erden  (soweit 
möglich  in  der  Goncentration  1  :  10,  oder,  wenn  sie  in  diesem  Verhält- 
niss  nicht  lOslich,  gesättigt)  mit  0,00004  Grm.  Phosphorsäure,  0,3  GO. 
Molybdänsäurelosung  und  5  GG.  Wasser,  beziehungsweise  mit  5  GG. 
einer  Losung  von  salpetersaorem  Ammon  (1  GG.  0,15  Grm.  enthaltend) 
versetzt.  Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  in  den  Losungen  mit  dran 
Zusatz  von  salpetersaurem  Ammon  der  Niederschlag  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ausgeschieden,  nur  die  schwefelsaure  Alkalien  enthaltenden 
Flüssigkeiten  bedurften  einer  etwas  grosseren  Menge  des  Fällnngsmitteb. 
In  den  Losungen  dagegen,  welche  kein  salpetersaures  Ammon  enthielten» 
bildete  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erwärmen  nicht  der  geringste  Nieder- 
schlag. —  Ein  gleich  günstiges  Besultat  ergaben  Versuche  mit  Losungen, 
welche  durch  Salpetersäure  stark  angesäuert  waren.  Die  erfordaiiche 
Menge  Molybdänsäure  war  ohne  Zusatz  von  salpetersaorem  Ammon 
mindestens  dreimal  so  gross  als  bei  (Gegenwart  desselben. 
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Nach  diesen  Erfahrungen  führt  der  Yerf.  die  Fällung  sehr  kleiner 
Phosphorsänremengen  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  grösserer  Mengen 
salpetersaarer  oder  schwefelsaurer  Salze  in  der  Art  aus,  dass  et  die 
saure  Flüssigkeit,  falls  die  Schwerlöslichkeit  der  Ssize  nicht  einen  grösseren 
Zusatz  nöthig  macht,  mit  so  viel  Wasser  verdfüint,  dass  sie  in  10  C&, 
oder  wenn  viel  schwefelsaures  Ammon  vorhanden  ist,  in  20  CC.  etwa 
1  Grm.  Salz  enthält,  dann  mit  Ammon  in  geringem  Ueberschusse  versetzt 
und  darauf  mit  Salpetersäure  wieder  schwach  ansäuert.  Ist  auf  diese 
Weise  nicht  schon  eine  hinreichende  Menge  von  salpetersaurem  Ammon 
gebildet,  so  fügt  der  Verf.  zu  der  Flüssigkeit  das  gleiche  Volum  einer 
Lösung  dieses  Salzes,  welche  in  5  CC.  ungef.  1  Grm.  desselben  enthält, 
erwärmt  bis  auf  50^  und  setzt  molybdänsaures  Ammon  wie  gewöhnlich 
zu.  Die  Abscheidung  des  Niederschlags  erfolgt  dann,  selbst  wenn  der 
Phosphorsäuregehalt  nur  Vsoooo  ^^^  Gewicht  der  ursprünglichen  Salze 
beträgt,  in  der  Regel  fast  augenblicklich. 

Die  erwähnten  Thatsachen  regten  in  dem  Verf.  die  Muthmaassung 
an,  dass  sich  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  auch  anstatt  der 
sonst  gebräuchlichen  Molybdänflüssigkeit  zum  Auswaschen  des  phosphor- 
molybdänsauren  Ammons  würde  anwenden  lassen,  und  er  fand  dieselbe; 
wie  nachstehende  Versuche  bestätigen,  begründet. 

L  20  CO.  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  lieferten  in 
bekannter  Weise  mit  Magnesiamixtur  ge^t  0,140  und  bei  einem  zweiten 
Versuche  0,139  Grm.'  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

IL  20  CC.  derselben  Lösung  wurden  mit  60  CC.  Wasser,  3  Grm. 
salpetersaurem  Ammon  und  je  0,25  Grm.  salpetersaurem  Kali,  schwefel- 
saurem Natron,  schwefelsaurer  Magnesia,  salpetersaurer  Kalkerde  und 
schwefelsaurer  Thonerde  und  70  CC.  Molybdänsänrelösnng  versetzt,  der 
gelbe  Niederschlag  mit  einer  schwach  angesäuerten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Ammon,  welche  in  10  CC.  1,5  Grm.  enthielt,  ausgewaschen, 
darauf  in  Lösung  and  auf  ein  gleiches  Volum,  wie  bei  I.  gebracht  und 
mit  Magnesiamixtur  gefällt.  Erhalten  wurden  0,139  Grm.  pyrophosphor- 
saure Magnesia.  .         ' 

lU.  10  CC.  der  Lösung  des  phosphorsauren  Salzes  wurden  mit 
60  CC.  Wasser,  9  Grm.  salpetersaurem  Ammon,  je  0,5  Grm.  salpeter- 
aaurem  Kali,  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsaurer  Magnesia,  schwefel- 
saurer Thonerde  und  0,25  Grm.  salpetersaurer  Kalkerde  versetzt  und 
mit  40  CC.  Molybdänsäurelösung  gefUlt.  Der  Niederschlag  wurde  mit 
der  Lösung  des  salpetersauren  Ammons  ausgewaschen,   gelöst   und   die 

Freteniat,  Zeitschrilt.    Z.  Jahrgang.  32 
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Flüssigkeit  auf  das  halbe  Yolnm  wie  bei  I.  gebracht.  Mit  Hagnesia- 
xnixtur  gefällt  lieferte  sie  0,070  Orm.  pyropho^horsanre  Magnesia. 

Hiemach  ist  die  Anwendbarkeit  einer  Lösung  yon  salpetersaorem 
Ammon  zum  Aaswaschen  des  phosphormolybdänsaoren  Ammons  nicht 
mehr  zweifelhaft,  will  man  sehr  vorsichtig  sehi,  so  kann  man  dersäben 
einige  Procente  Molybdänsftnrelösnng  znsetzen. 

Yerf.  bemerkt  noch,  dass  die  Niederschläge,  welche  in  reichlich  mit 
salpetersanrem  Ammon  vermischten  phosphorsäorehaltigen  FlOssigkdten 
entstehen,  sich  von  den  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  erhaltene 
durch  ein  grösseres  Volumen  und  eine  etwas  hellere  Farbe  unterscheiden. 

Bei  der  Analyse  von  Kalksteinen,  Eisenerzen  etc.  hatte  der  Verf. 
wiederholt  Gelegenheit  das  Verhalten  der  Lösung  von  molybdänsaurem 
Ammon  zu  kieselsäurehaltigen  FltUsigkeiten  zu  untersuchen.  Nur  wenn 
der  Eieselsäuregehalt  einer  solchen  Flflssigkeit  sehr  gering  ist,  tritt  die 
bekannte  gelbe  Farbe  nach  Zusatz  von  molybdänsaurem  Ammon  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit 
ein.  Beim  Erwärmen  auf  ungef.  60  o  erfolgt  auch  ziemlich  rasch  die 
Bildung  eines  Niederschlages.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  die  gelbe 
Flüssigkeit  oft  wochen-  und  selbst  monatelang  stehen,  ehe  die  Ausscheidung 
des  Niederschlages  erfolgt.  Es  scheint  tibrigens  zur  Entstehung  det 
Niederschlages  ein  sehr  geringer  Eieselsäuregehalt  hinzureichen. 

Der  Niederschlag  unterscheidet  sich  sowohl  durch  seine  physikalische 
Beschaffenheit,  wie  durch  sein  Verhalten  gegen  Ammon  von  dem  phos- 
phormolybdänsauren  Ammon  ganz  wesentlich.  Er  ist  nicht  wie  dieses 
ein  schweres  Pulver,  sondern  tiberzieht  gewöhnlich  die  Wandungen  der 
Ge&sse  als  gelbe,  fast  krystallinisch  zu  nennende  Haut,  welche  sich  beim 
Beiben  mit  dem  Glasstab  leicht  loslöst  und  eine  blassgelbe  Farbe  an- 
nimmt. 

In  kaltem,  massig  verdünntem  Ammon  löst  er  sich  nicht,  wie  der 
Phosphorsäureniederschlag,  &8t  augenblicklich,  sondern  ganz  allmählich 
unter  Abscheidung  einiger  Kieselsäureflocken.  Es  vergehen  oft  mehrere 
Stunden,  bis  die  gelbe  Farbe  vollständig  verschwunden  ist  Versetzt 
man  das  ammoniakalische  Filtrat  soglerch  mit  Magnesiamixtur,  so  tritt 
anfangs  nur  eine  Opalisirung  ein,  bald  aber  setzt  sich  ein  voluminöser, 
Kieselsäure  und  Magnesia  enthaltender  flockiger  Niederschlag  ab.  Ver- 
sucht man  dagegen  vor  dem  Zusatz  der  Magnesiamixtur  durch  Salmiak 
die  Kieselsäure  abzuscheiden,  so  gelingt  diess  nur  schwierig  und  meistens 
nicht  ganz  vollständig,  wenigstens  entstand  zuweilen  auf  Zusatz  vonMag- 
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neriaaKBktor  in  der  reichlich  mit  Salmiak  vermischten  Flttssigkeit  noch 
em  NiedereeUagv  nachdem  dieadbe  Unger  als  acht  Tage  gestanden  hatte. 
Verf.  ist  hiemach  der  Ainidit,  dasa  der  flockige  Niederschlag,  den 
man  hin  nnd  wieder  auf  der  phospliorsaiiren  Amnonsuigiiesia  antrifft, 
nicht  selten  Yon  einem  Kiesels&nr^ehalt  des  Txxspgmißstm  Phosphor- 
Molybdftnniederschlages,  den  man  ans  einer  yermeiBtlidi  yoBtmmm 
kieselsäorefireien  Flttssigkdt  gefällt  hatte,  herrOhrt 

TTeher  die  Bestimmimg  von  Phosphorsänre»  wenn  dieselbe  von 
Xisenozyd  oder  Thonerde  begleitet  ist  A.  Adriaansz*)  macht  dar- 
auf aufmerksam ,  dass  die  Abscheidnng  der  Phosphors&ore  aas  ihren  Lö- 
sungen mit  salpettt^aurem  Wismuthoxyd  nach  Ghancel**)  durch  Thon- 
erde, namentlich  aber  durch  Eisenoxyd  in  hohem  Grade  beeintr&chügt 
werden  kann,  wenn  dieselben  in  grösseren  Mengen  vorhanden  sind. 

Der  Verfasser  hatte  schon  firflher''"^  die  Methode  von  Chancel 
empfohlen.  Er  hatte  bei  der  Ausführung  derselben  der  salpetersauren 
Lösung,  da  selbst  die  geringsten  Mengen  yon  Salzsäure  und  Yon  Schwefel- 
säure die  vollständige  Fällung  des  phosphorsauren  Y^smuthoxyds  Yer- 
faindem,  etwas  salpetersaures  Silberoxyd  und  (twas  Salpetersäure  Baryt- 
erde zugefQgt,  dann  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Wismuthoxyd  gefUlt, 
und,  falls  er  mit  eisen-  oder  thonerdehaltiger  Lösung  arbeitete,  den  stets 
etwas  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthaltenden  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
säure gelöst,  das  Wismuth  mit  Schwefdwasserstoff  entfernt,  den  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  durch  Wärme  auagetrieben,  das  Eisenoxydul 
durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt,  und  endlich  nach 
Zusatz  von  sehr  wenig  Citronensäure  die  Phosphorsänre  mit  Magnesia- 
mixtur niedergeschlagen.  Dabei  hatte  er  stets  sehr  gute  Resultate  erhalten. 

Später  machte  er  die  Beobachtung,  dass  Lösungen,  welche  einen  sehr 
grossen  Ueberschuss  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthalten,  selbst  nach 
sehr  langer  Zeit,  durch  das  Wismuthsalz  gar  nicht  mdir  gefällt  werden 
und  als  er  nun  den  Einfluss  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  in  geson- 
derten Versuchen  untersuchte,  fand  er,  dass  in  einer  Rüssigkeit,  welche 
26,2  Gewichtstheile  Phosphorsäure  auf  100  OewichtstheUe  Eisenoxyd  ent- 
hält, erst  nach  Verlauf  von  drei  Tagen  eine  sehr  leichte  Trübung  bei 
Zusatz  der  Wismuthlösung  entstand  und  dass  dne  noch  grössere  Eisenmenge 


•)  Archiv  N^erland.  Bdi  5. 
••)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  206. 
•^)  Archiv  N6erland.  Bd  8,  p.  186. 
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die  Bildtmg  jedes  Niederschlages  verhindert .  War  die  Menge  des  Eisen* 
oxyds  viel  geringer  als  dem  VerhÄltniss  100  :  26,6  entspricht,  so  lies» 
sich  die  Phosphorsänre,  in  üebereinstimmung  mit  den  Erfahrongen«  welche 
K.  Birnbaum  nnd  C.  Chojnacki*)  gemacht  haben,  in  exacter  Weise 
durch  Ynsmathlösnng  f&Ilen. 

Die  Thonerde  wirkt  in  weit  geringerem  Grade  als  das  Eisenoxyd. 
Wenn  etwa  2  Gewichtstheüe  Phosphorsänre  zusammen  mit  100  (Gewichts* 
tbeilen  Thonerde  in  Lösung  sind,  so  wird  die  ganze  Menge  der  Säure, 
wenigstens,  wenn  nach  dem  Zusatz  des  Wismuthsalzes  die  Mlsdiung  4 
Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt  wird  und  sodann  vor  dem  FUtrireu 
24  bis  36  Stunden  stehen  bleibt,  niedergeschlagen.  Sank  das  Verhält* 
niss  der  Phosphorsänre  zu  der  Thonerde  auf  1,1  :  100,  so  traten  schoa 
namhafte  Verluste  ein,  bei  einem  solchen  von  0,5  :  100  blieb  mehr  aU 
die  Hälfte  der  Phosphorsäure  in  Lösung  und  bei  einem  soldien  yon  0,28  : 
100  erzengte  die  Wismuthlösung  selbst  nach  dreitägigem  Stehen  und 
mehrtägigem  Erwärmen  keinen  Niederschlag  mehr. 

Nach  diesen  Erfahrungen  hat  der  Verfasser  das  Ghancersche 
Verfahren,  namentlich  um  dasselbe  fär  die  Analyse  von  Ackererden  brauch» 
bar  zu  machen,  in  folgender  Weise  abgeändert.  Die  in  passender  Weise 
verdünnte,  weniger  als  100  Gewichtstheüe  Thonerde  auf  2  Gewichtstheüe 
Phosphorsäure  enthaltende  salzsaure  Lösung  wird  mit  unterschwefligsau* 
rem  Natron  versetzt  und,  nachdem  alles  Eäsenoxyd  zu  Oxydul  redudrt  worden 
ist,  erhitzt,  wobei  die  Thonerde  und  mit  derselben  die  Phosphorsäure  sa 
vollständig  niedergeschlagen  wird,  dass  keine  Spur  der  letzteren  in  Lösung 
bleibt  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  gelöst^ 
die  Flüssigkeit  mit  ein  wenig  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Salpetersäure 
Baryterde  versetzt,  filtrirt,  stark  verdünnt,  mit  salpetersaurem  Wismuth- 
oxyd  versetzt,  2  l»8  3  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt,  nach  mehrtägigem 
Stehen  filtrirt  und  in  dem  phosphorsauren  Wismuthoxyd  die  Phosphor- 
säure mit  Hülfe  von  Magnesiamixtur,  wi^  oben  angegeben,  bestimmt.  — 
Ist  mehr  Thonerde  vorhanden,  so  versetzt  der  VerÜEtsser  die  Lösung  mit 
einer  bekannten  Menge  Phosphorsäure,  so  dass  das  entsprechende  Ver* 
hältniss  hervorgerufen  wird,  und  bringt  jene  Menge  an  dem  geAmdenen 
Besultat  in  Abzug. 

Wenn  die  ursprüngliche  salzsaure  Lösung  sehr  eisenreich  ist,  so 
kommt  es  wohl  vor,   dass  der  beim  Erhitzen  mit  unterschwefligsaurem 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  203. 
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Natron  entstehende  Niederschlag  etwas  eisenhaltig  wird.  In  diesem  Falle 
wird  er  Itieder  in  Salzsftore  gelöst  und  diese  Lösung  noch  einmal  mit 
unterschwefligsaarem  Natron  behandelt  etc. 

lieber  die  Haohweirang  von  Brom  nnd  Jod  nebeneinander.  H. 
Hager*)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dassBrom  aas  seiner  Auflösung 
in  Schwefelkohlenstoff,  wenn  solche  mit  Wasser  flberschichtet  ist,  durch 
Jod  ausgetrieben  wird  und  dann  in  das  Wasser  übergeht,  sowie  dass 
Eisenchlorid  Brommetalle,  auf  welche  es  bekanntlich  an  und  fflr  sich 
keine  Einwirkung  äussert,  bei  Gegenwart  von  Jodmetallen  zersetzt,  so 
dass  gleichzeitig  Brom  und  Jod  frei  werden  und  schlägt  vor,  diese  ^hat- 
sachen  fflr  die  Auffindung  von  Jod  und  Brom  neben  einander  zu  benutzen. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Bromkaliumlösong  (ungef.  5  CC.)  mit 
ungefähr  2  CC.  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  und  2  bis  3  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  alsdann  auf  60  bis  70^  erwärmt,  durch 
Einstellen  des  Keagircylinders  in  kaltes  Wasser  abkühlt,  nun  ungefähr 
2  oder  3  CC.  Schwefelkohlenstoff  (oder  Chloroform)  dazu  gibt  und  schüt- 
telt, so  findet  man  den  am  Grunde  der  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Scbwefd- 
kohlenstoff  bekanntlich  durch  Brom  gelb  gefärbt,  die  wässerige,  vorher 
gelbliche  Flüssigkeit  dagegen  entfärbt.  Setzt  man  nun  einen  Tropfen 
Jodkaliumlösung  dazu  und  schüttelt  um,  so  wird  die  Schwefelkohlenstoff- 
schicht violett  roth,  die  wässerige  Schicht  wieder  von  Brom  gelb,  und 
eine  aufgegossene  Schicht  Aether  vorsichtig  mit  der  Wasserschicht  agitirt, 
färbt  sich  gelb.  Setzt  man  auch  noch  mehr  Schwefelkohlenstoff  (oder 
Chloroform)  dazu  und  schüttelt,  so  wird  das  Brom  dem  Wasser  dennoch 
nicht  entzogen. 

Bringt  man  in  einen  Beagircylinder  1  CC.  Bromwasser,  5  bis  6  CG. 
einer  dünnen  Eochsabslösung  und  2  bis  3  CC.  Schwefelkohlenstoff,  schüt- 
telt dann,  bis  die  Schwefelkohlenstoflfechicht  gelb,  die  wässerige  Flüssig- 
keit farblos  erscheint,  fügt  nun  ein  kleines  Blättcben  Jod  hinzu  und 
schüttelt  wiederholt  um  bis  zur  Lösung  des  Jods,  so  zeigt  der  Schwefel- 
kohlenstoff eine  rein  violette,  die  wässerige  Flüssigkeit  durch  das  aufge- 
nommene Brom  eine  gelbe  Farbe.  Nur  wenn  die  Jodmenge  mehr  als 
lOOmal  geringer  ist  als  die  Brommenge,  läset  diess  Verfahren  im  Stich. 
Bei  Analysen  hat  man  jedoch  meist  Fälle,  in  denen  das  Gegentheil  statt- 
findet, indem  die  Jodmetalle  meistens  die  Brommetalle  überwiegen.    Die 


*)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  49. 
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YerdrftngoDg  des  Broms  durch  das  Jod  findet  am  so  leichter  statt,  wenn 
das  Brom  Gelegenheit  hat,  in  eine  wäss^ge  Salzlösong  flberziAreten. 

Wenn  man  eine  sehr  verdflnnte  BromkaliamlOsang  mit  einig«» 
Tropfen  Eisenchlorid  versetzt  nnd  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt,  so 
erfolgt  keine  Yerändemng;  sobald  jedoch  dn  Tropfen  Jodkaliamlösimg' 
hinzngebracht  and  wieder  geschüttelt  wird,  färbt  sich  der  Schwefelkc^en- 
Stoff  violett  and  die  wässerige  Flüssigkeit  enthält  freies  Brom  gelöst,, 
denn  damit  geschüttelter  Aether  f&rbt  sich  gelb. 

Wenn  man  daher  ongef.  5  GC.  einer  sehr  verdQnnten  Brom-  and 
Jodk{diamlösang  mit  6  bis  8  Tropfen  Ei^nchloridlösang  versetzt  and  mischt,, 
dann  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt,  so  setzt  sich  dieser  mit  violetter 
Farbe  ab.  Giesst  man  nan  einige  GC.  Aether  aaf  die  genügend  abgesetzte 
Flüssigkeitssäale  and  agitirt  behutsam,  so  färbt  sich  der  Aether  gelb. 
(Eisenchlorid  wird  ans  wässeriger  Lösung  von  Aether  nicht  aufgenommen). 

Spuren  von  Jodkalium  im  Bromkalinm  nach  diesem  Verfahren  zo: 
entdecken,  hält  übrigens  nach  dem  oben  (besagten  schwer. 

Vorjahren  hat  schon  Stein  ein  ähnliches  Verfahren  für  den  Nach» 
weis  von  Jod  und  Brom  empfohlen  ,  nur  lässt  er  die  Abscheidnng  der- 
selben durch  Ghlorwasser  bewirken,  welches  aus  bekannten  Gründen,, 
ebenso  wie  Chlorkalklösung,  weniger  sichw  und  empfehlenswerth  erscheint 
als  Eisenchlorid.  Eine  Erklärung  des  Verhaltens  beider  Halogene  scheint 
Stein  damals  nicht  gegeben  zu  haben. 

Ob  das  Eisenchlorid,  wie  natürlich  nothwendig,  von  Jod  und  Brom 
völlig  frei  ist,  lässt  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  dem  Ansäureni 
mit  wenig  Salzsäure  nach  der  beschriebenen  Methode  leicht  erforschen. 

XTeber  die  Trennung  des  Cer's  vom  Lanthan  und  Didym.  C. 
Erk*)  hat  das  von  Popp**)  angegebene  Verfahren  der  Trennung  des- 
Cers  vom  Lanthan  und  Didym  —  Behandeln  einer  cerhaltigen  Didym- 
und  Lanthanchlorürlösung  mit  Chlor,  Versetzen  mit  essigsaurem  Natroii 
and  Kochen  zur  Abscheidung  des  Cers  als  Ozydoxydul  (Superoxyd)  — 
einer  Prüfung  unterzogen.  In  eine  verdünnte  cerhaltige  Didym-  und 
Lanthanchlorürlösung  wurde  CUor  im  Ueberschuss  eingeleitet,  so  dass  be- 
stimmt alles  Ceroxydul  in  Qxydoxydul  oxydirt  sein  musste,  die  Lösung- 
nun  mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron  versetzt  und  gekocht 
Schon   bei  etaer  weit  unter  der  Siedhitze  liegenden  Temperatur  trübte 


*)  Zdtsehr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  100. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  13},  p.  869. 
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sich  die  LOsnng  durch  einen  weissgelben,  flockigen  Niederschlag,  welcher 
mit  steigender  Temperatur  yerhftltnissm&ssig  zonahm.  Nachdem  die  L6- 
sang  einige  Minoten  gekocht  hatte,  wurde  der  Niederschlag  auf  einem 
Wasserbadtrichter  abfiltrirt  und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen. 
Das  FQtrat  war  an&ngs  fiurblos,  beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
wurde  es  gelb  gefftrbt.  Das  Waschwasser  wurde  ftr  sich  gesammelt,  und 
der  Niederschlag  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Oxalsäure 
keine  Trübung  mehr  zeigte.  Der  Niederschlag  hatte  hierbei  merklich 
abgenommen,  war  also  in  Losung  gegangen,  und  hatte  dem  Waschwasser 
die  gelbe  Farbe  ertheilt  Schon  hieraus  folgte,  dass  der  Niederschlag 
nicht  aus  reinem  Ceroxydoxydulhydrat  oder  Superoxyd,  sondern  aus  einem 
basischen  essigsauren  Salze  bestehen  musste,  was  weitere  directe  Versuche 
bestätigt  haben.  Auf  Zusatz  yon  essigsaurem  Natron  wurde  der  Nieder« 
sdüag  ans  dem  Waschwasser  wieder  ausgefällt,  und  zwar  yollständig  in 
der  Siedhitze,  er  war  also  in  einer  Lösung  des  essigsauren  Salzes  unlös- 
lich. Die  ganze  Operation  wurde  mit  der  Abänderung  wiederholt,  dass 
zum  Auswaschen  des  Niederschlags  eine  verdfinnte  Lösung  von  essigsau- 
rem Natron  angewandt  wurde.  Der  Niederschlag  nahm  hierbei  gar  nicht 
ab,  das  Filtrat  war  farblos  und  gab  nochmals  mit  Chlor  behandelt  und 
gekocht,  nur  noch  einen  sehr  geringen  Niederschlag.  Zum  dritten  Male 
mit  Chlor  behandelt  und  gekocht,  zeigte  die  Lösung  gar  keine  Trabung  mehr. 
Um  nun  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Producte  auf  ihre  Reinheit  zu 
prQfen,  wurde  eine  Probe  des  Cemiederschlags  in  Säure  gelöst,  durch 
Oxalsäure  gefällt,  der  Niederschlag  noch  feucht  zuerst  nach  der  Methode  yon 
Bunsen  mit  der  gleichen  Menge  Magnesia  alba  zusammengerieben,  ge- 
trocknet, geglüht,  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  eine  Zeit  lang  dige- 
rirt  und  abfiltrirt  Im  Filtrat,  welches  Lanthan  und  Didym  enthalten 
musste,  wenn  solche  im  Niederschlag  vorhanden  gewesen  wären,  Hessen 
sich  dieselben  weder  durch  Oxalsäure  und  Ammon,  noch  durch  eine  heiss 
concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  (womit  Lanthan-  undDi- 
dymoxyd  gleich  dem  Ceroxydul  sehr  schwer  lösliche  Doppelsalze  bilden), 
selbst  nicht  einmal  spurenweise  nachweisen.  Das  berührte  oxalsaure  Salz 
gab  geglüht  ein  hell  lachsÜBurbenes  Oxyd,  ganz  von  dem  Aussehen  des 
Ceroxydoxyduls  und  war  wie  dieses  nur  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löslich.  Der  Cemiederschlag  konnte  daher  filr  lanthan-  und  didymfrei 
gelten.  Anders  verhält  es  sich  mit  der  Reinheit  der  erhaltenen  Lanthan- 
und  Didymlösung.  Als  der  Verfasser  zur  Trennung  des  Lanthans  vom 
Didym  überging  (s.  u.),  fand  sich,  dass  die  geglühten  Oxyde  mit  gelber 
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Farbe  in  Salpetersäure  und  in  Schwefelsäure  sich  lösten.  Biese  Farbe 
ist  weder  den  Lanthan-  noch  den  Didymlösnngen  eigen  und  konnte  also 
nur  von  einem  Cergehalt  herrühren.  Vollkommen  bewiesen  wurde  dieses 
durch  Eingiessen  einer  concentrirten  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  in 
Tiel  heisses  Wasser,  wobei  sich  basisches  schwefelsaures  Ceroxydoxydul 
abschied,  welches  letztere  in  oxalsanres  Salz  verwandelt  die  dem  Oxal- 
säuren Ceroxydul  beim  Glühen  eigene  Zersetzungsweise  und  Farbe  zeigte. 
Oxalsaures  Geroxydul  unterscheidet  sich  nämlich  von  dem  betreffenden 
Lanthan-  undDidymsalz  auch  dadurch,  dass  es  schon  in  schwacher  Glüh- 
hitze mit  raschem  Verglimmen  in  Oxydoxydul  übergeht,  während  die 
Lanthan-  und  Didymsalze  darin  zuerst  zu  kohlensauren  Salzen  und  nur 
in  stärkerer  Hitze  zu  Oxyden  werden.  Der  Grund,  weshalb  die  bespro- 
chene Trennungsmethode  nicht  zu  reinen  Lanthan-  und  Didympräparaten 
führen  kann,  liegt  in  der  leichten  Reducirbarkeit  des  Ceroxydoxydulfay- 
drats  durch  die  frei  werdende  Essigsäure.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Ceroxydoxydul  mit  essigsaurem  Natron,  so 
verschwindet  die  gelbe  Farbe  sofort  durch  eintretende  Itednction  des 
Oxydoxyduls  zu  Oxydul,  oder  sie  wird  wenigstens  heller. 

Der  Verfasser  glühte  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Ceroxyduls 
aus  den  Geritoxyden  die  Oxalsäuren  Salze,  nicht  wie  R.  Bunsen*)  und 
Je  gel**)  mit  Magnesia  alba,  weil  sich  die  Magnesia  später  sehr  schw«r 
und  nur  durch  wiederholtes  Ausfällen  der  Lösungen  unter  gehörigem  Sal- 
miakzusatz entfernen  lasse,  sondern  für  sich  allein ,  in  einer  flachen  Pla- 
tinschale in  einzelnen  Portionen,  bei  denen  durch  fleissiges  Umrühren  dafür 
gesorgt  wurde,  dass  jedes  Theilchen  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in  Be- 
rührung kam,  er  löste  den  Rückstand  in  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure, entfernte  die  überschüssige  Säure  durch  Eindampfen  bis  zur  8y- 
rupscousistenz  und  goss  die  Flüssigkeit  in  viel  kocheides,  mit  Schwef^- 
säure  versetztes  Wasser,'  worauf  sich  der  grösste  Theil  des  Gers  als  ba- 
sisch schwefelsaures  Ceroxydoxydul  abschied.  Letzteres  wurde  eo  lange 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  mit  Oxalsäure 
keine  Trübung  mehr  gab.  Das  Filtrat,  welches  nur  wenig  Oer  mehr 
enthielt,  wurde  wieder  mit  Oxalsäure  ausgefällt,  der  Niederschlag  geglüht, 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (1  Th.  Säure:  100  Th.  Wasser)  dige- 
rirt,   das  zurückbleibende  Geroxydoxydul   abfiltrirt  und  mit  der  Lösung 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  p.  40. 
••)  Joum.  f.  prakt  Chem..  Bd.  73,  p.  200. 
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dieselbe  Procedur  so  lange  wiederholt,  bis  die  Oxyde  beim  Lösen  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  keine  Spar  eines  Kücksttmdes  hinteriiessen. 

Zur  Trennung  des  Lanthans  vom  Didym  versuchte C. Er k*) 
die  über  der  einfochen  Bunsen' sehen  Lampe^eglühten  Oxalsäuren  Sähe 
—  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Lanthanoxyd  und  brapnem  Didym- 
oxyd  —  nach  dem  üebergiessen  mit  viel  Wasser  durch  einige  Stundwi 
lang  unter  öfterem  Umrühren  fortgesetzte«  Einleiten  von  Kohlensäure  zu 
trennen,  indem  er  hoffte,  dass  sich  lösliches  saures  kohlensaures  Lanthan- 
oxyd bilden  und  das  Didymoxyd  zurückbleiben  würde.  Der  Erfolg  ent- 
sprach nicht  der  Erwartung,  das  Filtrat  erzeugte  beim  Kochen  zwar  eine 
Trübung,  doch  zu  unbed^tend,  als  dass  sie  der  vorhandenen  Lanthan- 
oxydmenge hätte  entsprechen  können.  Auch  Zusatz  von  oxalsaurem  Am- 
nion hatte  nur  eine  geringe  Trübung  zur  Folge.  —  Der  Versuch  durch 
verdünnte  schw^ge  Säure  aus  einem  Gemenge  von  Lanthanoxyd  und 
Didymoxyd  in  einer  Temperatur  von  ungefähr  0^  ersteres  allein  auszu- 
ziehen, zu  welchem  die  Erfahrung  von  Marignac,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zuerst  Lanthanoxyd  in  Lösung 
geht,  Veranlassung  gab,  gelang  ebenfalls  nicht  in  erwünschter  Weise,  da 
stets,  wenn  auch  verhältnissmässig  wenig,  Didymoxyd  mit  aufgelöst  wurde. 

Verfasser  versuchte  daher,  da  ihm  die  Methoden  von  Mosander'^ 
und  von  H.  Z  sei  esc  he  "****)  ziemlich  zeitraubend  und  umständlich  vor- 
kamen, ein  Verfahren,  weiches  sich  auf  die  Beobachtung  Hermanns  f) 
gründet,  dass  durch  theil weise  Fällung  einer  Lanthan  und  Didym  enthal- 
tenden Flüssigkeit  mit  Ammon  reine  Präparate  erhalten  werden  können. 
Es  wurde  eine  Lösung  der  gemischten  Oxyde  durch  Ammon  zur  Hälfte 
ausgefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit  der  noch 
übrigen  Lösung  einen  Tag  lang  unter  öfterem  Umrühren  bei  Zimmertem- 
peratur stehen  gelassen.  Aus  dem  Filtrat  wurde  ein  bedeutend  helleres 
Oxyd  erhalten,  Lanthan  war  also  als  stärkere  Basis  vorwiegend  in  Lösung 
gegangen.  Das  Filtrat  wurde  nochmals  zur  Hälfte  ausgefällt  und,  wie 
aug^eben,  behandelt.  Schon  nach  dieser  zweimaligen  Behandlung  wurde 
emeLanthanlösung  erhalten«  an  der  man  mit  blossen  Augen  keinen  röth- 
lichen  Ton  mehr  erkennen  konnte,  und  die  selbst  vor  dem  Spectroskope 
die  für  Didymlösungen  so  äusserst  charakteristischen  Absorptionsstreifen  nur 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  104. 
**)  Poggend.  Ann.  Bd.  47,  p.  207  u.  Bd.  56,  p.  504. 
*♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  107,  p.  2.  —  Diese  ZeiUchr.  Bd.  9,  p.  541. 

t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  82,  p.  386. 
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Fig.  12, 


sehr  schwach  zeigte.  Die  erhaltenen  Lanthan- 
lOsnngen  wnrdeh  immer  wieder  zur  Hftlfte  aos- 
geftllt  etc.  etc.  Nach  einer  solchen  viermaligen 
Behandlung  gah  eine  80  GM.  lange  Schicht  der 
Lanthanlösnng  keine  Absorptionsstreifen  m^ir. 
In  gleicher  Weise  wurden  die  erhaltenen  didjm* 
reichen  Giemische  nach  Torheriger  Aufl(ysung  be- 
handelt; die  Mittelglieder  wurden  immer  wieder 
zusammen  gegeben  und  fflr  sich  getrennt.  FQr 
lanthanfrei  hat  Verfasser  eine  Didymlösung  be- 
trachtet, welche,  zum  grössten  Theil  durch  Ammon 
ausgeflült  und  wie  oben  angegeben  behandelt, 
keine  Verschiedenheit  der  Farbe  und  des  Atom- 
gewichtes der  aus  dem  Niederschlage  und  ans 
dem  Filtrat  erhaltenen  Oxyde  ergab.  Obgleich 
die  Differenz  der  Atomgewichte  von  Lanthan  und 
Didym  (90  und  95)  nur  gering  ist,  so  ist  die 
Bestimmung  desselben,  in  Ermangelung  einer 
sichern  Reaction  auf  Lanthan,  wichtig  für  die 
Reinheitsbestimmung  des  Didyms,  sofern  sie  nur 
mit  gehöriger  Sorgfalt  ausgeführt  wird.  —  Ueber 
die  Resultate  der  Bestimmungen  der  Atomge- 
wichte, welche  der  Verfasser  erhielt,  werden 
wir  weiter  unten  berichten, 

Ueber  das  Absorptionsspectrum 
der  Didymsalzlösungen.  C.  Erk  *)  hat 
das  Absorptionsspectrum  einer  ungefähr  4  CM. 
langen  Schicht  einer  concentrirten  Lösung  von 
reinem  salpetersanrem  Didymoxyd,  wie  es  in 
Fig.  12  abgebildet  ist,  gezeichnet.  Die  über 
der  Scala  befindlichen  grossen  Buchstaben  be- 
zeichnen die  entsprechenden  Frauenho  f  er  'sehen 
Linien,  wonach  42  der  Scala  mit  der  Dlinie  zu- 
sammenfäUt.  Je  geringer  der  Didymgehalt  der 
spectralanalytisch  betrachteten  Lösung  ist,  desto 
weniger  sind  die  dunkeln  Linien  zu  bemerken. 
Bei  sehr  verdOnnten  Lösungen  sind  nur  die  Tor- 


•j  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  107. 
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sngsweise  bei  der  Tremning  dee  Lanthans  vom  Didym  in  Betracht  kom- 
menden StreifiBn  auf  45  im  Gelb  and  auf  64  im  Orün  zu  sehen,  von  welchai 
beiden  wieder  der  erstere  der  stärkere  ist.  B.  Bnnse  n  n.  Bahr  *)  haben 
dies  Spectram  schon  frOher  gezeichnet  and  aaf  die  Scala  bezogen,  welche 
den  in  Poggendorff's  Ann.  (Bd.  119)  enthaltenen  Speetraltafeln  and 
den  grossen  farbigen  Tafeln  von  Lenoir  zam  Grande  liegt.  Bei  dieser 
Scala  coinddirt  die  Linie  D  des  Sonnenspectrams  mit  Theilstrich  50  der 
Scala.  Bedacirt  man  das  Bansen^scheSpectnim  aaf  die  vom  Verfasser 
benatzte  Scala,  so  fidlen  beide  Spectren  im  WesentUehen  zasammen,  nar 
hat  Bansen  im  Both  zwischen  23  and  45  noch  einige  schwächere  Li- 
nien gezßichnet,  wddie  Verfasser  jedenfalls  der  geringeren  Schärfe  des 
Yon  ihm  benatzten  Apparates  wegen  nicht  bemerken  konnte. 

XTeber  die  Trennong  der  Tttererde  von  Lanthan-  and  Didym- 
oxyd.  C.  Erk  ♦*)  beobachtete,  dass  die  bei  der  p.  479  beschriebenen  Tren- 
nangsweise  des  Lanthans  vom  Didym  erhaltenen  äassersten  Didymglie- 
der  als  Oryie  eine  wieder  etwas  hellere,  meist  rostgelbe,  Farbe  zeigten 
and  aach  ein  niedrigeres  Mischnngsgewicht  ergaben.  Er  vermathete  daher, 
dass  denselben  Tttererde  beigemischt  sei,  welche  yon  mehreren  Forschern 
im  Cerit  gefanden  worden  ist  and  eine  hellere  Farbe  neben  einem  nied- 
rigeren Mischnngsgewicht  besitzt.  Verfasser  hatte  nämlich  aaf  letztere 
Erde  deshalb  keine  Bflckdcht  genommen ,' weil  er  bei  der  ersten  Dar- 
stellang  der  Geritoxyde  trotz  d^  Trennang  mit  schwefelsaarem  Natron, 
wie  solche  von  Berzelias***)  bei  Gegenwart  von  Tttererde  vorgeschrie- 
ben ist,  die  letztere  nicht  gefanden  hatte.  Nach  den  oben  erwähnten 
Besnltaten  warden  die  äassersten  Didymglieder  in  Salpetersäure  gelöst, 
das  Bidymoxyd  darch  schwefelsaares  Natron  als  Doppelsalz  aasgefUlt  and 
aaf  diese  Weise  ein  bedeatend  helleres  rostgelbes  Oxyd  aas  dem  Filtrate 
erhalten.  Die  aas  verschiedenen  Didymoxydmengen  darch  Wiederholang 
der  AasfäUang  mit  schwefelsaarem  Natron  erhaltenen  Oxydmengen  warden 
gleichfalls  zar  möglichsten  Entfemang  des  Didymoxyds  wiederholt  mit 
schwefelsaarem  Natron  behandelt  and  gaben  schliesslich  ein  hellgelbes 
Oxyd,  angefilhr  von  der  Farbe  des  Ceroxydoxydals.  Dieses  Oxyd  warde 
in  schwefelsaares  Salz  verwandelt  and  mit  Hülfe  desselben  das  Atomge- 
wicht bestimmt  (nach  der  anten  anter  Abschnitt  V.  «Atomgewichte  der 


*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  187,  p.  1. 
••)  Zdtschr.  t  Chem.  [N.  F.]  Bd.  7,  p.  107. 
^)  Lehrb.  d.  Ghem.  5.  Aafl.  Bd.  3,  p.  173. 
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Elemente»  beschriebenen  Methode).  Verüa^er  fand  nach  der  Formel  Y2O 
dasselbe  s=e  40,11.  Die  von  der  analysirten  Probe  zurückgebliebene 
Oxydmenge  wurde  nochmals  mit  sohwefelsanrem  Natron  behandelt,  das  so 
gereinigte  Oxyd  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Oxals&ure  geflült,  das  Oxal- 
säure Salz  gut  ausgewaschen  und  zu  einer  Atomgewichtsbestimmung  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstrom  mit  vor- 
gelegtem Eupferoxyd  verbrannt,  wobei  die  Yerbr^nungsprodukte  mittels 
Chlorcalciums  und  Kalilauge  angefangen  wurden.  Hierbei  ergab  sich  das 
Atomgewicht  zu  36,22.  (Bahr  und  B  u  n  s  e  n  *)  fanden  das  Atomgewicht 
des  Yttriums  =  30,85,  —  Delafontaine**)  zu  32  und  Popp**^ 
=  34.)  Die  vom  Yerfiwser  erhaltene  Yttererde  war  aber,  wie  die  spectro- 
scopische  Unta-suohung  zeigte,  noch  didymhaltig,  woher  dar  grössere  Werth 
des  Atomgewichtes  sich  erklärt;  sie  stellte  ein  zartes,  hellgelbes  Pulver  dar; 
ihr  oxalsaores  Salz  verglimmte  beim  Glühen  rasch  und  ähnlich  wie  das 
Oxalsäure  Ceroxydul  zu  Oxyd. 

Zur  Trennung  der  Ceritoxyde  von  der  Yttererde  schlägt  der  Ver- 
fasser folgenden  Weg  vor:  Nachdem  alles  Cer,  sowie  der  grösste  Theil 
des  Lanthans  nach  den  p.  477  beschriebenen  Trennungsmethoden  entfernt 
worden  ist,  werden  die  Didymoxyde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  einer 
nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  gekocht.  Alle 
Ceritoxyde  bilden  nämlich  mit  letzterem  Salz  sehr  schwer  löslidie  Doppel- 
salze, während  das  mit  Yttererde  viel  leichter  löslich  isU  Sowohl  die  in 
Lösung  gebliebenen  Oxyde  als  auch  das  als  Doppelsalz  ausgefällte  Didym- 
oxyd  werden  wiederholt  mit  schwefelsaurem  Natron  behandelt  und  auf 
diese  Weise  wird  einerseits  Didymoxyd,  andererseits  Yttererde  erhalten. 
Die  Yttererde  findet  sidi,  nachdem  Lanthan  von  Didym  getrennt  ist,  nur 
bei  den  Didymgliedern  und  zwar  in  relativ  grösserer  Menge  bei  den  ftu»- 
sersten  Didymgliedern  vor,  was  ihre  geringere  Affinität  beweist  und  ganx 
tmd  gar  den  Angaben  von  Popp,  dass  eine  Trennung  der  Ceritoxyde 
von  der  Yttererde  mittels  kohlensaurer  Baryterde  möglich  sei,  widerspricht. 
Verfasser  fand,  dass  bei  letzterm  Verfahren  die  in  Lösung  bMbenden 
Oxyde  ganz  die  nämliche  Zusammensetzung  haben  wie  der  Niederschlag. 
Auch  das  Absorptionsspectrum,  welches  Popp  den  Yttererdelösungen  za- 
schreibt,    konnte  Verfasser   nie,    so   wenig   wie   Bunsen  und  Bahr, 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  187,  p.  1. 
••)  Ebendaselbst  Bd.  134,  p.  99. 
***)  Ebendaselbst  Bd.  131,  p.  179. 
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beobachten.   Des  Verfassers  Yttererdelösnngen  zeigten  nnr  noch  die  cha^ 
rakteristischsten  Absorptionsstreifen  des  Didyms. 

Zur  Bestimmung  der  Holybdansäure.  Nach  T.  M.  Ch^tard*)  soll 
die  Molybdänsftore  am  besten  als  molybdänsanres  Bleioxyd  gewogen  werden. 
Man  löst  das  molybdänsanre  Balz  in  Wasser,  ftllt  kochend  mit  einer 
Lösang  Yon  essigsaorem  Bleioxyd  and  wäscht  zuerst  mit  reinem  Wass^ 
und  nachher  mit  einer  sehr  yerdünnten  Lösang  von  salpetersaurem  Am- 
mon.  Der  erhaltene  wefese,  krystaUinische  Niederschlag  wird  geglflht 
and  gewogen.   Die  erhaltenen  Resultate  sollen  vollständig  befriedigend  sein. 


m.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Voa 

C.  Heubauer. 
1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eine  Beaction  auf  freie  Phenolhydrozyle.  Die  Reaction,  welche 
H.  Schiff**)  zur  Diagnose  von  Phenolhydroxylen  in  aromatischen,  stick- 
stofffreien Verbindungen  vorschlägt,  ist  die  bekannte  mit  Eisensalzen. 
Eine  möglichst  wenig  freie  Salzsäure  enthaltende  Eisenchloridlösung  gibt 
bekanntlich  mit  den  Gerbsäuren,  mit  Phenol,  mit  Salicylverbindungen  etc. 
blaue,  violette  oder  grüne  Färbungen.  Ueberblickt  man  eine  grössere 
Reihe  von  eisenferbenden  aromatischen  Verbindungen,  und  von  solchen, 
die  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  färben,  so  findet  man,  dass  man  auf 
Grundlage  der  heute  Üblichen  Formeln  Ursache  hat  in  den  eisenfärbenden 
Verbindungen  fr*eie  Phenolhydroxyle  anzunehmen,  während  in  den  nicht 
färbenden  solche  Hydroxyle  entweder  nicht  vorhanden  sind  oder  der 
Wasserstoff  derselben  durch  andere  Gbuppen  vertreten  ist. 

So  erhält  man  violette  Färbung  mit  Phenol,  Salicylsäure,  Ereo- 
sotinsäure,  Salicylaldehyd,  Gaultheriaöl,  Saligenin,  Phenylschwefelsäure  etc. 

Blaue  Färbung  get^n:  Gerbsäure,  Gallussäure,  Pyrogallussäure, 
viele  Gerbsäurederivate,  Arbutin. 

Grflne  Färbung  erhält  man  mit  vielen  Gerbstoffen,  mit  Aesculetin, 
Paraaesculetin. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  4,  p.  280. 
•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  159,  p.  164. 
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Bothe  und  rothyiolette  Fftrbang  tritt  ein  mit  Phloridan, 
Phloreün,  Nitrosalicyls&are,  Tyrosin  und  einigen  anderen. 

Keine  Fftrbnng  dagegen  geben:  Pikrinsäure,  Dinitrohydroohinon, 
DimethylBalicylat,  Amygdalin,  Salicin,  Helicin,  Diarbatin,  Acetylgallassftorei 
Maudelsänre,  die  Ace^yl-  und  Benzoylderivate  der  sftnimtlichen  Torst^enden 
Gljco&ide,  Aethylsalicylol  etc.  etc. 

Ans 'dieser  Znsammenstellnng  ergibt  sich  nan: 

1)  Die  mit  Eisenchlorid  sich  färbenden  aromatischen,  stickstofffreien 
Verbindungen  enthalten  nach  unseren  heutigen  Formeln  freie  Phenol- 
hydroxyle. 

2}  Ist  der  Wasserstoff  der  Hydroxyle  durch  andere  Gruppen  ersetzt, 
SQ  Yi?rachwindet  die  Beaction.  Man  vergleiche  z.  B.  Saligenin  mit  Glypo- 
saligenin  (Salicin),  Salicylol  mit  Aethylsalicylol,  Aesculetin,  Phloridzin  nnd 
Arbutin  mit  ihren  gesättigten  Acetylderivaten,  Gallussäure  mit  Triaoetyl- 
gollussäüire  etc.  etc. 

3)  Nitroderivate  geben  die  Beaction  gar  nicht  oder  im  yermindertea 
Gradü.  Nitrosalicylsäure  gibt  nur  noch  eine  rothe Färbung;  Nitrohydro- 
chinon  und  Pikrinsäure  reagiren  nicht  mehr.  Dieses  Verhaltens  der 
Kitroki^rper  wegen,  beschränkt  Schiff  die  Beaction  auf  stickstofflose 
aromatiBche  Stoffe. 

4)  Die  Intensität  der  Färbung  scheint  mit  der  Anzahl  freier  Hydroxyle 
in  Zusammenhang  zu  stehen.  Die  vorstehenden  violett  färbenden  Körper 
enthalten  nur  ein  Hydroxyl,  während  die  tief  blauviolett  und  fast  schwarz 
fürbenden  Körper  mehrere  Hydroxyle  enthalten.  Auch  bei  den  grOn 
filrbeiiiien  scheint  ähnliches  der  Fall  zu  sein. 

Einige  Beispiele   mögen  zeigen,   wie  diese  Beaction   geeignet   ist, 

Aufsctilüsse  über  die  Constitution  aromatischer  Verbindungen  zu  geben. 

Die  Phenylschwefelsäure  hat  man  bekanntlich  nach  den  Formeln: 

(  OH 
SH  (€,E,)  64  und  €eH4  j  ^^^  ^^ 

betrachten  wollen.    Für   die  letztere  Formel  spräche  die  Eisenreaction 
der  Säure  tmd  ihrer  monometallischen  Salze. 

Die  Eisenreaction  des  Gaultheriaöls  spricht  zu  Gunsten  der  Formel 

!0H  (  O.  €H3 

€6     €H    fif®ß®°^^^  ^6^4    I  £;e  H   ^^  ^^  ®"tere  wird  noch 

bestätigt  dadurch,  dass  Dimethylsalicylat  keine  Eisenreaction  mehr  gibt. 
In  gleicher  Weise  bespricht  Schiff   die  Formeln   des   Arbutins, 
DiarbuUns,  Saligenins,  Aesculetins  und  Aesculins  etc. 
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Im  AUgemeinen  ist  bei  AnsteUung  der  Eisenreaction  za  beachten, 
dass  dieselbe  besser  liiit  verdünnten  Lösungen  von  Sabstanz  und  Eisen- 
chlorid benrtheilt  wird.  Die  Lösungen  dürfen  nicht  za  saoer  und  in 
jedem  Falle  nicht  alkalisch  sein.  Alkalische  Lösungen  geben  öfters  die 
Reaction  nicht,  wo  sie  mit  wässwigen  eintritt;  man  wird  also  die  Sub- 
stanz wenn  möglich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  anwenden.  Es  wäre 
sehr  zu  wünschen,  dass  recht  viele  aromatische  Verbindungen  auf  ihr 
Verhalten  zu  Eisenchlorid  geprüft  und  namentlich  abweichende  Befunde 
yeröffentlicht  würden.  Nur  in  dieser  Weise  kann  entschieden  werden, 
in  welchen  Grenzen  die  angegebene  Beaction  auf  freie  Phenolhjdroxyle 
Gültigkeit  hat  und  ob  etwa  die  verschieden  sich  tobenden  Substanzen 
unt^  sich  etwas  Gemeinschaftliches  in  der  Zusammensetzung  zeigen. 

Terfälsohung  der  rothen  Anüinfiarben,  Fuehzin,  Eubineto.  Joly*) 
hat  gefunden,  dass  viele  rothe  Anilinfarben  mit  bedeutenden  Mengen 
Zucker  .verfälscht  vorkommen.  Analysen  haben  den  Beweis  gdiefert,  dass 
genannte  Farbstoffe  bis  zu  50  Proc.  Zucker  enthielten.  Das  beste  Ver- 
fahren zur  Entdeckung  des  Zuckers  besteht  darin,  dass  man  eine  Probe 
des  verdächtigen  Pigments  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  behandelt. 
Der  Alkohol  löst  die  Farbstoffe  auf  und  lässt  den  Zucker  ungelöst 
zurück. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse. 
Zur  Jod-»  Chlor-  und  Brombestimmung  nach  Carius.  Tollens"^) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom  und 
Jod  nach  Carius  Methode  die  Substanzkflgelchen ,  wenn  sie  nach  dem 
Erhitzen  mitgewogen  werden,  nur  von  böhmischem  Glase  sein  dürfen, 
indem  solche  aus  gewöhnlichem  Glase  behn  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
nicht  unbeträchtlich  an  Gewicht  verlieren. 

Um  dieses  Verhalten  näher  zu  prüfen,  zerschellte  und  erhitzte  der 
Verf.  le^re  Kügelchen  im  Bohre  aus  böhmischem  Glase  mit  Salpetersäure 
Ton  1,2  spec  Gew.  und  bestimmte,  ob  Gewichtsv^lust  stattgefbnden  hatte. 
A.  Böhrchen  aus  gewöhnlichem  leichtflüssigem  Glase: 

1)  Ein  Böhrchen  von  0,7845  Grm.  gab  1  Tag  auf  160^  erhitzt 
0,7774  Grm.  Splitter;  also  Verlust  0,0071  Grm. 


♦)  Polytechn.  Notizblatt  1871.  p.  222. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  159,  p.  95. 
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2)  Röhrchen  von  0,306  Grm.  Gewicht,  6  Stunden  auf  gegen  240^ 
erhitzt,  gab  0,276  Grm.  Splitter;  also  Varlust  0,029  Grm. 

'     B.  Rohrchen  ans  böhmischem  Glase: 

3)  Röhrchen    von  0,2414  Grm.  Gewicht  gab  1  Tag  auf  160<> 
erhitzt  0,2425  Grm.  Splitter. 

4)  Röhrchen  von  0,5018   Grm.   Gewicht  gab   6   Stunden  anf 
gegen  240  ö  erhitzt  0,6008  Gm.  Splitter;  Vertust  also  0,001. 

Beim  Verdampfen  der  Säure  vom  Erhitzen  der  Röbrchen  aus  ge- 
wöhnlichem Glase  blieb  in  der  Platinschale  ein  Natron-Kali  mit  Spuren 
von  Kalk  und  Kieselsäure  enthaltender,  nach  dem  Glühen  alkalisch  rea- 
girender  Rückstand. 

h.  Bestimmung  näherer  BestandtheUe. 

Zur  quantitativen  Spectralanalyse.  Zu  der  im  vorigen  Heft  d. 
Zeitschrift  p.  351  mitgetheilten  Notiz  zur  quantitativen  Spectralanaljse 
macht  Vierordt*),  um  etwaigen  Missverständnissen  zu  begegnen,  noch 
auf  folgenden  Punkt  aufmerksam.  Das  Verhältmss  zmschen  Concentration 
(C)  der  Lösung  und  deren  LichtextinctionscoeflBdenten  (B)  bleibt  blos 
innerhalb  einer  gewissen  Breite  der  Concentrationsvariationen  constant 
Will  man   bei  der  quantitativen  spectralanalytischen  Bestimmung  eines 

Farbstoffs  auf  die  Untersuchung  dieses  Verhältnisses  T—J  für  etwa  4— 6 

weit  auseinanderliegende  Concentrationen  nicht  eingehen,  so  kann  man 

sich  einfach  darauf  beschränken,  dass  man  den  Werth  ( — )  für  eine  ein- 


zige, stark  verdünnte  Lösung  des  Farbstoffs  (a  Probelösung)  bestimmt 
Man  hat  dann  jedwede  Lösung  dieses  Farbstoffs  von  unbekannter  Con- 
centration derartig  zu  verdünnen,  dass  ihre  Lichtabsorptioa  in  einem  be- 
stimmten Spectralbezirke  der  Lichtabsorption  d^  Probelösung  mehr  oder 
weniger  nahe  steht.  Nunmehr  ist  der  Absorptionscoeffident  (A)  d^ 
Probelösung  vollkommen  gleich  dem  Absorptionscoeffidenten  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  und  die  Formel  C  =  A  .  E  gilt  zur  Berechnung  des 
unbekannten  Werthes  G  in  aller  Strenge. 

lieber  die  Anwendung  des  unterbromigsanren  Natrons  als  Beageni. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  unterbromigsaurem  Natron  bedient 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  4,  p.  510. 
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sich  Hüfner'^,  anstatt  des  Kno paschen  Azotometers,  des  abgebildeten 
Apparats. 

Ein  etwa  100  CG.  fassendes  banchiges  Gefäss  c 
steht  vermittelst  eines  massig  weiten  Halses  (von  1,5  Cm. 
Durchmesser)  mit  einem  kleineren,  höchstens  10—12  CC. 
haltenden  Gefässchen  a  in  solider  Verbindung.  Zwischen 
den  beiden  ist  bei  b  ein  luftdicht  schliessender  Glas- 
hahn eingeschaltet,  dessen  Bohrung  nicht  unter  7 — 8  Mm. 
weit  sein  darf.  Das  obere  verjüngte  Ende  d  des  grösse- 
ren Gefässes  umschliesst,  durch  einen  Eautschukring  hin- 
länglich gedichtet,  den  Hals  einer  in  ihrem  oberen 
Viertel  abgesprengten  1  Dm.  weiten  Spiritusflasche  in 
der  Weise,  dass  dadurch  eine  Schale  k  von  4—5  Cm. 
Tiefe  gebildet  wird,  aus  deren  Mitte  jenes  verjüngte 
Stück  ungefähr  1  Cm.  hoch  hervorsteht.  Das  letztere 
ragt  zugleich  in  die  Oeffnung  des  darüber  stehenden 
Messrohrs  e  hinein,  welches  etwa  30  Cm.  lang  und  2  Cm. 
weit,  in  Vs  CO.  getheilt  und  genau  calibrirt  ist.  Für  die  Befestigung  des 
ganzen  Apparats  sorgen  die  Halterarme  f  eines  eisernen  Stativs,  deren 
unterer  das  Geßlss  c  unmittelbar  oberhalb  des  Hahnes  b,  deren  oberer 
die  Messglocke  e  in  der  Mitte  umfasst  und  in  sicherer  Lage  halt. 

Die  Hamstoffbestimmung  mit  diesem  Apparat  wird  nun  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Mit  Hülfe  eines  langhalsigen  Trichters  füllt  man  zu- 
nftchst  das  Q^Üss  a  sammt  Hahnbohrung  mit  der  Lösung  des  Harnstoffs 
und  schliesst  hierauf  den  Hahn.  Sodann  giesst  man  in  das  grössere 
Qef&BS  c  bis  an  den  Rand  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Lauge  und 
destillirtem  Wasser  und  in  die  Schale  k  eine  2  G.  hohe  Schicht  einer 
als  Sperrflüssigkeit  dienenden  gesättigten  Lösung  von  Kochsalz.  Während 
dem  entwickeln  sich  aus  c  nur  wenige  Luftblasen.  Sind  sie  verschwunden, 
80  stülpt  man  über  d  die  mit  Wasser  gefüllte  Messröhre  e  und  wenn 
diese  befestigt  ist,  sind  alle  Vorbereitungen  beendigt.  Jetzt  dreht  man 
mit  einem  Mal  den  Hahn  b  vollständig  auf  und  bringt  so  die  auf  ein- 
ander wirkenden  Flüssigkeiten  in  plötzliche  Berührung.  Vermöge  ihres 
höheren  spec.  Gew.  sinkt  die  Lauge  schnell  nach  unten,  mischt  sich  mit 
der  Hamstofflösung  und  bewirkt  die  Zersetzung  unter  lebhafter  (Gasent- 
wicklung.    Vom  Zeitpunkte  der  Füllung  des  Gläschens  a  bis  zum  Ende 


♦♦)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Neue  F.  Bd.  3,  p.  1. 

Fretcnlnt,  Zeitochrift.    X.  Jahrfftog. 
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der  raschen  Grasentwicklung  yerstreichen ,  sohald  die  Lange  möglichst 
frisch  und  concentrirt  ist  und  ihre  erste  Berührung  und  Mischung  mit 
der  Hamstoffiösung  hinreichend  schnell  und  vollkommen  war,  kaum  mehr 
als  2 — 3  Minuten.  Nach  dieser  Frist  ist  die  Entwicklung  der  Haupt- 
sache nach  gewöhnlich  beendet.  Will  man  sich  mit  weniger  genauen 
Resultaten  beugen,  so  kann  man  den  Versuch  schon  nach  5  Minuten 
abbrechen.  Man  nimmt  das  Eudiometer  vorsichtig  aus  der  Wanne  und 
misst  den  Stickstoff  über  Wasser  wie  bei  der  Dumas 'sehen  Stickstoffbe- 
stimmung. Die  Resultate  sind  befriedigend,  wie  folgende  Analysen  zeigen. 
Gehalt  der  Hamstoffiösung  0,358  Grm.  Die  Lauge  war  Msch  und  erst 
am  Abend  vorher  nach  der  Eno paschen  Vorschrift  bereitet. 

Angewandtes  Volum  der  Hamstoffiösung 10,84  =  a 

Abgelesenes  Gasvolumen  (aus  der  Calibrirtabelle)    .     .     •     14,50  =  v 

Barometerstand 743,0     =  b 

Temperatur  während  der  Messung 20,0     =  t 

Tension  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Temperatur  .     .     .     17,39  =iM 

Mit  folgender  Formel 

100  V  (b  —  bQ 

^"~    760.  370  ft  (1  +  0,00366  t«) 
berechnet  sich  dann,  da  1  Grm.  Hamstoff  370  CO.  Stickstoff  von  0^  C. 
und  760  MM.  Druck  liefert 

p  =  0,3372. 

In  einem  zweiten  Versuch  wurden  0,3343   gefunden  anstatt  0,358. 

Füllt  man  das  erhaltene  Stickgas  nach  den  Regeln  der  gasometrischen 
Methoden  schliesslich  in  ein  Quecksilbereudiometer  über,  so  bekommt  man 
bei  dieser  Hamstoffbestimmung  die  ganze  Genauigkeit  einer  gasometrischen 
Analyse,  denn  das  Ablesen  des  entwickelten  Gases  geschieht  nun  über 
Quecksilber.  Das  erhaltene  Gas  kann  ferner  analysirt  werden  und  somit 
ist  es  auch  erlaubt,  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  des  Kugel- 
apparates  vollständig  zu  beenden. 

Folgende  Versuche  wurden  mit  der  gleichen  Hamstoffiösung  ausge- 
führt. Nachdem  die  Hauptentwickelung  vorüber  war,  wurde  die  Kugel 
des  Apparates  allmählich  bis  über  den  Hahn  in  ein  Becherglas  eingesenkt, 
in  welchem  sich  Wasser  von  60 — 70^  C.  befand.  Nach  etwa  Y2^^" 
digem  Stehen,  während  dessen  das  Wasser  nur  dnmal  durch  warmes 
ersetzt  worden,  wurde  die  in  diesem  Falle  mit  einem  Hahn  versehene 
Messglocke  abgenommen,  zur  möglichsten  Entfernung  der  Lauge  in  ein^ 
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grossen  Cylinder  mit  Wasser  gebracht  nnd  endlich  das  Gas  in  ein  Endio- 
meter  übergeffillt. 

11,15  CG.  der  obigen  HamstofflOsnng  lieferten  15,19  CG.  Gas,  be- 
stehend ans  0,75  GG.  0  nnd  14,44  GG.  N,  —  das  zweite  Mal  15,23  CO. 
Gas,  bestehend  ans  0,73  GG.  0  und  14,50  GG.  N.  Daraus  berechnet 
sich  0,3497  nnd  0,3511  Grm.  Harnstoff  anstatt  0,8578  Grm. 

In  gleicher  Weise  nntersnchte  Httfner  auch  das  Gas,  welches  die 
Lange  allein  beim  Erwärmen  entwickelte.  Ans  100  GG.  Lange  hatten 
sich  nach  5  stündigem  Erwftrmen  anf  80— 90<^  G.  nngefthr  16  GG.  Sauer- 
stoff entwickelt,  welchem  nur  0,5  Proc.  K  beigemischt  waren.  Ton  Seiten 
der  erwärmten  Lange  droht  also  dem  anfgefiingenen  N  keine  andere  als 
nnr  eine  Yemnreinignng  mit  0. 

Soll  die  Methode  anf  Harn  angewandt  werden,  so  yerdfinnt  man 
denselben  anf  das  3— 4  fache  seines  Yolnms  nnd  Yerfthrt  genan  wie  oben 
angegeben.  Zwei  Bestimmungen  mit  demselben  Harn  ansgeftthrt,  ^er 
genau  auf  das  4  fache  yerdflnnt  worden,  ergaben  2,008  und  2,0037  Proa 
Harnstoff. 

Etwaige  Fehler  der  Methode  sind  zumeist  in  der  Natur  des  Reagens 
selber  begründet.  So  bildet  sich  beim  Eisgiessen  von  Brom  in  Aetz- 
natronlauge  ausser  Bromnatrium  nicht  allein  unterlnromige  Säure,  sondern 
zugleich  auch  Bromsäure  und  vielleicht  bromige  Säure,  üeber  die  Mengen- 
verhältnisse der  einzelnen  läset  sich  ohne  weiteres  nichts  sagen,  auch  hat 
man  die  Bedingungen  nicht  völlig  in  der  (Gewalt,  welche  bald  eine  Mehr- 
bildung  der  einen,  bald  eine  solche  der  anderen  Säure  begünstigen.  Ein 
Mehr  der  höher  oxydirten  Säuren  katm  aber  recht  wohl  die  Wirkung  der 
niedrigsten  Oxydationsstufe  beeinträchtigen.  Bromige  Säure  kann  viel- 
leicht gar  mit  dem  Harnstoff  eine  Verbindung  bilden  und  so  einen  Theil 
derselben  der  Einwirkung  der  unterbromigen  Säure  entziehen.  Httfner 
erinnert  hier  an  die  Beobachtungen  von  Schiel*),  welcher  den  Harn- 
stoff mit  chloriger  Säure  eine  krystallinische  Verbindung  bilden  sah. 
Befolgt  man  jedoch  bei  der  Bereitung  der  Lauge  genau  die  von  Enop 
angegebene  Vorschrift  und  verwendet  dieselbe  stets  in  firisch  bereitetem 
Zustande  oder  nachdem  sie  höchstens  eine  Nacht  gestanden  hat,  so  er- 
hält man  jederzeit  ein  Reagens  von  ausreichender  Wirkung. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  kann  nur  dann  einen  wesentlichen 
Fehler  bedingen,   wenn  die  Bohrung  des  Hahns  nicht  von  genügender 


•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  112,  p.  73—80. 
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Weite  ist  Hüfner  hat  sich  durch  vielfache  Versuche  überzeugt,  dass 
die  Zersetzung  des  Hamstofi  in  kürzester  Zeit  um  so  vollständiger  ge» 
schieht,  je  grossere  Mengen  der  auf  einander  wirkenden  Molecfile  sogleich 
mit  einem  Schlage  in  Wechselwirkung  treten.  Ist  daher  die  Hahnbohrung 
zu  eng,  um  eine  rasche  Mischung  zu  gestatten,  so  zieht  sich  dieReacUoa 
in  gleichmässiger  Stärke  mehrere  Stunden  lang  hin,  ohne  selbst  dann, 
wenn  die  Zersetzung  beendet  scheint,  ein  befriedigendes  Resultat  zu 
liefern.  —  Ohne  Anwendung  von  Wärme  können  die  Resultate  dies^ 
Hamstoffbestimmung  bis  zu  ^^0  Proc.  zu  niedrig  ausfallen.  Eine  Untersuchung 
darüber,  ob  nicht  das  Vermögen  der  Lauge  noch  aus  anderen  Stickstoff* 
haltigen  Körpern  als  aus  Harnstoff  den  N  auszutreiben,  den  Werth  d^ 
mit  Harn  ausgeführten  Bestimmungen  gefährden  könne,  hat  ergeben,  dass 
von  dieser  Seite  durchaus  kein  Fehler  zu  befürchten  ist  Harnsäure  z.  B. 
und  Kroatin  gaben  nicht  sämmtlichen  N  aus,  und  da  ausserdem  ihre  6e- 
sammtmenge  im  Harn  durchschnittlich  30  fach  kleiner  ist  als  die  Menge 
de^ Harnstoffs,  so  ist  die  Quantität  des  von  ihnen  gelieferten  N  noch 
nicht  einmal  im  Stande,  das  normale  Deficit  vom  Harnstoff  zu  com- 
pensiren. 

Zur  Prüfimg  von  Olyoose  enthaltendem  Zucker.  G.  Haughton 
Gill*)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  wenn  man  Zuckerlösungen, 
welche  Invertzucker  enthalten,  vor  der  optischen  Probe  mit  Bleiessig  ent- 
färbt, dieses  Reagens  derartig  auf  die  Ablenkung  der  Polarisationsebene 
influirt,  dass  die  so  erhaltenen  Resultate  vollständig  werthlos  sind.  Weitere 
Untersuchungen  zeigten,  dass  das  basisch  essigsaure  Blei  nicht  das  optische 
Verhalten  der  Dextrose,  wohl  aber  das  der  Levulose  ändert  und  zwar 
in  der  Art,  dass  es  scheint,  als  ob  die  ganze  Menge  der  Levulose  in 
Dextpse  übergegangen  wäre.  Die  Aenderung  ist  jedoch  nicht  bleibend, 
denn  wenn  man  das  Blei  aus  der  Lösung  wieder  entfernt  oder  die  Flüssig- 
keit einfach  ansäuert,  so  erlangt  sie  ihr  firüheres  Ablenkungsvermögen 
wieder.  Die  genannte  Veränderung  wird  jedoch  nicht  allein  durch  die 
alkalische  Reaction  des  Bleisalzes  bewirkt,  denn  schwache  Natronlauge 
oder  Ammon  bewirken  keine  Veränderung  der  Drehung,  solange  als  sie 
nicht  zerstörend  auf  den  Zucker  einwirken. 

Eis  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich  hier  eine  lösliche  Bleiver- 
bindung der  Levulose  bildet,  die  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab- 
lenkt.   Zur   Entfernung  des  Bleis   und  um   die   Flüssigkeit   sauer   zu 


*}  Chem.  Soc.  J.  Bd.  9,  p.  85. 
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machen  empfiehlt  der  Yerf.  die  Anwendung  einer  starken  Lösnng  Ton 
^hwefiiger  Säure,  die  in  der  Kälte  selbst  nach  24sttkndigem  Stehen  keinen 
Einfluss  auf  den  in  Lösnng  befindlichen  Rohrzncker  ansfibt  nnd  ausserdem 
•den  Yortheil  besitzt,  dass  sie  die  Flüssigkeit  stark  bleicht.  Auch  die 
Zuckerbestimmung  yon  Fehling  soll  nach  dem  Yerf.  ungenau  werden, 
wenn  Bleiessig  zum  Entfärben  der  Zuckerlösnng  angewandt  wurde,  da 
alsdann  ausser  dem  Kupfer  auch  Blei  redudrt  werde. 

Uethode  lum  Trocknen  zuckerhaltiger  lUssigkeiten.  Führt  man 
<las  Trocknen  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  nach  Stammer  so  aus,  dass 
man  die  Flüssigkeit  in  einem  Strome  trockner  Luft  erwärmt,  so  erhält 
man  oft  eine  glasige  Hasse,  die  noch  einige  Procente  Wasser  enthält, 
welche  sich  nur  sehr  schwer  austreiben  lassen.  Serrurier*)  empfiehlt 
daher  die  zu  trocknende  Flüssigkeit  mit  Y2  ^^}'  ^^oh^^  zu  versetzen, 
heim  Trocknen  erhält  man  so  eine  poröse  Masse,  welche  schnell  con- 
«tantes  Gewicht  annimmt. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Cafselmann  und  C.  Heubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Handel,  Industrie,  Agricultur 
und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  CaBselmaniL 
Technische  Bestinunung  des  Bleies  in  Srsen  und  metallurgischen 
Tabrikaten.  A.  M  a  s  c  a  z  z  i  n  i  '^*)  wendet  für  diesen  Zweck  dasselbe  Prindp 
an  wie  F.  H.  Stör  er***),  nämlich  die  Reduction,  welche  metaUischee 
2ink  bei  Contact  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  Bleioxyd  und  Bleioxyd- 
salze ausübt.  Das  reducirte  Blei  wird  mit  einem  redudrend  wirkenden 
Flussmittel  zusammen  geschmolzen  und,  nach  der  Beinigung  von  der 
Schlacke,  gewogen.     Bei  dem  Probiren  einer  schwefelhaltigen  Bleiverbin- 


♦)  Chem.  Centralblatt,  1871,  p.  427. 
**)  Annali  di  chim.  appl.  alla  Medic.  Octob.  1867. 
***)  Chem.  Hern.  Bd.  21,  p.  137.  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  514. 


Digitized  by 


Google 


492  Berieht:  Spedelle  uialjtische  Methoden. 

dang  ist  es  nothwendig,  dieselbe  erst  in  schwefdsaores  Bleioxyd  fiberzn* 
führen  *) ,  welcher  Zweck  nach  dem  Yer&sser  am  bequemsten  dord^ 
Galcination  mit  schwefelsaiirem  Ammon  erreicht  wird.  In  diesem  Falle- 
verfährt  er  folgeodermaassen :  ITheil  der  sehr  fein  gepalverten  Sabstam^ 
wird  mit  2  Theüen  trocknen  schwefelsaaren  Ammons  innig  gemengt  und 
in  einem  geräumigen  PorceUantiegel,  der  mit  einer  Schale  bedeckt  ist, 
zuerst  schwächer,  zuletzt  wenn  das  Aufblähen  nachgelassen  hat,  bis  zur 
Bothgluth  erhitzt)  und  letztere  Temperatur  so  lange  unterhalten,  als  noch 
Dämpfe  von  HO,  SO3  entweichen.  Um  den,  in  Folge  des  Spritzens,  welches^ 
nicht  vollständig  zu  vermeiden  ist,  entstehenden  Verlust  möglichst  un- 
schädlich zu  machen,  operirt  der  Verfasser  mit  25  Orm.  Probe-Substanz. 

Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  in  einen  Kolben  gebracht, 
dann  mit  der  nöthigen  Menge  gepulvertem  metallischem  Zink  sehr  innig^ 
durch  ümrflhren  gemischt,  und  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  ange- 
säuert Der  Zusatz  von  kleinen  Quantitäten  dieser  letzteren,  unter  gleich- 
zeitigem öfteren  Umrühren,  ist  so  lange  fortzusetzen,  als  sich  noch  Was- 
serstoff entwickelt.  Bezüglich  der  Menge  des  anzuwendenden  Zinks,  kann 
zwar  eine  allgemein  gültige  Angabe  im  Vorfuis  nicht  gemacht  werden^ 
doch  kann  man  sich  von  der  Thatsache  leiten  lassen,  dass  flir  1  TheiL 
reinen  Bleiglanz  2  Theile  Zink  hinreichen,  vorausgesetzt,  dass  Zink 
und  Probe  fein  gepulvert  und  innig  gemengt  waren.  Zink  und  Salz- 
säure müssen  mögUchst  rein  sein.  Im  Falle  es  nicht  möglich  ist,  das  re- 
dudrte  Blei  sogleich  zu  waschen  und  zu  sammeln,  empfiehlt  es  sich  eine 
Zinkstange  in  d^  Kolben  zu  stecken. 

Das  Auswaschen  geschieht  nach  vollendetem  Beductionsprocess  zuerst 
durch  Decantation,  dann  in  der  Weise,  dass  der  Bleischwamm  mittelst 
dnes  Spatels  zu  einem  festen  Kuchen  zusammengedrückt  wird,  welcher 
mit  Wasser,  dem  man  ein^  Tropfen  Schwefelsäure  zusetzen  kann,  nun 
vollständig  ausgewaschen  wird.  Das  Blei  wird  nun  noch  feucht  in  einen 
Tiegel  gebracht,  getrocknet  und  mit  der  IV3 — 2fachen  Menge  einer 
Mischung  von  13  Th.  KaO,  CO2,  10  Th.  NaO,  CO^,  5  Th.  geschmolze- 
nem  Borax  und  5  Th.  Stärke  gemengt  und  geschmolzen  bis  die  Salzdecke 
ruhig  geschmolzen  erscheint  und  der  Regulus  sich  gut  vereinigt  hat. 

Dieselbe  Methode  kann  nach  dem  Ver&sser  angewendet  werden  zur 
Bestimmung  des  Bleies  und  daher  auch  des  Silbers  in  Bleiweiss,  in  der 


*)  Nach  Storer  ist  dlfis  nicht  nothweadig,  wenn  der  Bleiglans  kein  anderes. 
Bchweies  Metall  enthält    8.  a.  a.  0. 
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Mennige,  in  Süberglätte,  femer  znm  Probiren  der  Mineralien,  die  reich 
an  Gold  und  Silber  sind,  und  unter  Anwendung  einiger  (nicht  angegebe- 
nen) Modificationen  in  der  Auswahl  der  Schmelzzusätze,  zur  Bestimmung 
des  Antimons,  des  Zinns  und  auch  des  Kupfers.  Sollte  in  den  auf  Gold 
und  Silber  zu  prüfenden  Erzen  nicht  eine  genfigende  Menge  Blei  schon 
aithalten  sein,  so  ist  ^ine  gewisse  Menge  Bleioxyd  oder  Bleisalz  zuzusetzen. 

Zu  den  Oold«  und  Silberproben.  Fflr  Laboratorien,  in  denen  con- 
tinuirlich  Goldproben  ausgeführt  zu  werden  pfl^n,  wird  ein  von  John- 
son, Matthey  &  Comp.  *)  in  London  beschriebener  Apparat  sehr 
zweckmässig  sein. 

Der  Apparat  ist  Taf.  IV,  Fig.  7  bis  13  abgebildet.  16  bis  100  Stück 
mit  Nummern  versehene  Platinröhrchen  E  nehmen  die  Goldsilberöllchen 
auf,  werden  in  ein  Gestell  von  Piatina  B  nebeneinander  gebracht  und  da- 
mit unter  Anwendung  des  Platinhalters  H  in  die  mit  Salpetersäure  ver- 
sehene erste  Platinpfanne  A  eingesetzt.  Die  beim  Auflösen  gebildeten 
Gase  und  Dämpfe  durchstreichen  den  PorceUancondensator  C,  in  welchem 
sich  ein  Theil  der  Salpetersäure  verdichtet,  während  die  nicht  conden- 
Birten  Gase  durch  a  in  den  Schornstein  entweichen.  Das  zweite  Kochen 
mit  stärkerer  Säure  geschieht  in  der  Platinpfanne  A^,  das  dritte  wieder 
in  A.  Die  durch  Gasbrenner  erhitzten  Pfannen  stehen  in  einem  Schie- 
ferkasten D  mit  Porcellanstützen.  Das  Ausglühen  der  Röllchen  geschieht 
auf  dem  mit  Platin  belegten  Gestellhalter  E.  Die  Platinglühmuffel  F 
passt  in  eine  Thonmuffel.    G  ist  ein  Waschgeftss  von  Porcellan, 

Die  Yortheile,  welche  der  Apparat  bieten  soll,  bestehen  nach  den 
Verfassern  in  der  grossen  Reinlichkeit  und  Bequemlichkeit  der  Arbeit,  in 
60  Proc.  Erspamiss  an  Säure  und  75  Proc.  an  Arbeit,  Zeit,  Brennma- 
terial und  dem  nöthigen  Raum,  sowie  auch  in  Erspamiss  an  Reparatur- 
kosten, an  Arbeitslohn,  endlich  aber  in  der  Garantie,  welche  er  für  die 
absolute  Genauigkeit  der  Resultate  darbietet.  —  Obgleich  der  Apparat 
an  und  für  sich  etwas  kostspielig  ist,  so  werden  doch  bei  seiner  Unzer- 
breclüichkeit  und  sehr  geringen  2ier8törbarkeit  und  bei  dem  umstände, 
dass  er  stets  noch  als  altes  Material  einen  grossen  Theil  seines  Werthes 
behält,  Verluste  durch  fortwährende  Ausgaben  ftür  Reparaturen  und  Er- 
neuerungen, welche  bei  dem  bisher  üblichen  Glasapparate  nothwendig  sind, 
vollständig  vermieden.    Die  ganze  Operation  kann  unter  Aufincht  eines 


♦)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  durch  Polyt  Centralbl.  1870,  p.  1563.  — 
Der  Apparat  ist  auch  von  H.  Rössler  in  Frankfurt  a.  M.  zu  beziehen. 
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einzigen  Probirers  ausgeführt  werden,  und  es  ist  keine  Möglichkeit  Tor- 
handen,  dass  Irrthttmer  durch  Versetzen  oder  Verwechseln  von  Prote- 
röllchen  während  des  Probirens  vorkommen  können.  Den  Beweis  hierfikr 
finden  die  Verfasser  unter  anderm  auch  in  der  Thatsache,  dass  der  Ap- 
parat in  ihrem  Probirlaboratorium  fttr  die  Bank  von  England  und  fdr  Kö- 
nigliche Mttnzproben  6  Jahre  lang  in  Gebranch  gewesen  sei  und  häufig 
an  einem  Tage  zu  300  Proben  gedient  habe,  ohne  dass  eine  einzige  Un- 
genauigkeit  vorgekommen  wäre,  sowie  dass  in  den  Goldschmiedehallen 
ein  ähnlicher  Apparat  ohne  Irrthum  und  ohne  die  Nothwendigkeit  einer 
mzigen  Wiederholung  zu  mehr  als  200,000  Goldproben  gedient  habe. 

In  ziemlich  ähnlicher  Weise,  und  ohne  Anwendung  eines  so  vollstän- 
dig hergerichteten  Apparates  verfährt  Tookey*).  Derselbe  verschliASSt 
ein  conisch  gestaltetes  Platinrohr  an  seinem  engern  Ende  mit  einer 
siebähnlich  durchlöcherten  Platte  und  versieht  das  weitere  Ende  mit  einem 
Rande,  so  dass  es  von  einer  mit  kreisförmigen  Löchern  versehenen  Por- 
cellanplatte  getragen  werden  kann.  Solcher  Röhren  werden  mehrere  gleich- 
zeitig benutzt.  Jedes  Rohr  und  jede  Oeffnung  der  Platte  ist  mit  einer 
Nummer  versehen,  so  dass  jede  Probe  nach  der  Operation  erkannt  werden 
kann.  Die  ganze  Anordnung  wird  9  nachdem  die  einzelnen  Röhrchen  be- 
schickt sind,  in  ein  Gefäss  getaucht,  welches  Salpetersäure  *von  der  geeig- 
neten Stärke  enthält,  die  nöthige  Zeit  in  der  Siedhitze  behandelt  etc.  etc. 

Um  bei  der  Silberprobe  an  Zeit  zu  gewinnen,  ersetzt  Tookey  das 
sonst  erforderliche  Ausplatten  und  Abbürsten  der  Silberkönige  durch 
eine  Behandlung  mit  Salzsäure.  Er  legt  die  Silberkönige  in  perforirte 
Vertiefungen,  welche  in  eine  Platinplatte  eingetrieben  sind,  befestigt  jeden 
Regulus  mittels  eines  Griffes  von  Platindraht,  taucht  die  Platinplatte  in 
reine  Salzsäure  und  erhitzt  so  lange,  bis  alle  den  Silberkönigen  anhaf- 
tende Knochenasche  aufgelöst  worden  ist.  Hierauf  nimmt  er  die  Platin- 
platte aus  der  Salzsäure  heraus,  wäscht  sie  nebst  den  Silberkönigen  sorg- 
fältig ab  und  trocknet  sie.  Die  Vertiefungen  der  Platte  sind  den  in  der 
Muffel  stehenden  Kapellen  entsprechend  numerirt. 

J.  M.  Merrick'^)  schmelzt  Bleikönige,  welche  für  die  KupeUatic« 
zu  gross  sind,  mit  Salpeter  und  empfiehlt  dies  Verfahren,  welches  übri- 
gens einige  Uebung  verlangt,  als  ein  sehr  werthvolles  Hülfsmittel  f)lr  die 
jetzt  üblichen  Methoden.  Verfasser  bringt  den  zum  Kupelliren  zu  grosse 


«♦ 


♦)  Chem.  News.  Bd.  21,  p.  246. 
')  American  Ghemist.  Bd.  1,  p.  350. 
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—  vielleicht  100  bis  180  Gnn.  wiegenden  —  Bleikönig  in  einen  ziem- 
lich geränmigen  hessischen  Tiegel  in  der  Rothglühhitze  in  gnten  Flnss, 
f&gt  eine  E^isalpetennenge  hinzu,  welche  etwa  halb  so  viel  wiegt  als 
das  Blei,  steigert  die  Hitze,  bis  der  Tiegel  bis  zum  Bande  weiss  glühend 
ist,  rührt  dessen  Inhalt  mit  einem  spitzen  Eisenstabe  um,  nimmt  ihn  aus 
dem  Feuer  —  bevor  er  vom  Bleioxyd  durchgefressen  ist  —  lässt  ihn 
«rkalten  und  zerschlägt  ihn.  Nöthigenfalls  muss  diese  Yerschlackung 
2wei-  oder  dreimal  wiederholt  werden.  Die  einzige  zu  beachtende  Vor- 
sicht besteht  in  der  Sorgfalt  für  Hervorbringung  einer  voUen  Weissgluth 
xmd  zeitige  Entfernung  des  Tiegels  aus  dem  Feuer,  bevor  er  Schaden 
leidet.  —  Dieses  Verfahren  lässt  sich  selbstverständlicher  Weise  noch 
einen  Schritt  weiter  treiben,  so  dass  man  zuletzt  einen  reinen  Goldkönig 
«rhält,  und  in  der  That  soll  nach  dem  Verfasser  die  Goldprobe  in  letz- 
terer Weise  ohne  alle  Kupellation  hin  und  wieder  im  Gebrauche  sein. 

T.  M.  Blossem*)  macht  übrigens,  wohl  mit  Recht,  darauf  auf- 
merksam, dass  Bleikönige  von  100  bis  180  Gnn.  bei  gut  ausgeführten 
Proben  kaum  erhalten  werden  dürften  und  dass  die  Behandlung  in  der 
Muffel  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  rascher  zum  Ziele  führen  möchte 
als  Merrick's  Methode. 

Zur  Vaohweisung  kleiner  Mengen  Schwefels  im  Leuchtgase 
streicht  V.  Wart  ha**)  mit  einer  an  einem  feinen  Platindrahte  befestig- 
ten Perle  von  Soda  an  den  Rändern  der  Flamme  her  und  senkt  dieselbe 
sodann  in  die  leuchtende  Flamme,  wodurch  das  vorher  gebildete  schwefel- 
saure und  schwefligsaure  Natron  zu  Schwefelnatrium  reducirt  werden.  Wird 
nun  die  Perle  auf  einem  Porcellanteller  zerdrückt  und  eine  Lösung  von 
Nitroprussidnatrium  darauf  getröpfelt,  so  gibt  sich  die  kleinste  Spur 
Schwefel  zu  erkennen.  Die  Reaction  soll  öOmal  so  empfindlich  sein  als 
die  auf  Silberblech.  Für  Leuchtgas  genügen  1  bis  2  Minuten,  während 
Vogel  für  seine  Schwefelkupfer-Reaction  4  Stunden  Zeit  nöthig  hat. 

Zur  Erkennung  und  Unterscheidung  der  fetten  Oele  benutzt 
Massie***)  die  Farbenveränderungen,  welche  dieselben  unter  dem  gleich- 
zeitigen Einfluss  von  Salpetersäure  und  metallischem  Quecksilber  erleiden. 
Der  Verfasser    hat  die  Resultate    seiner  Versuche  in   einer  zahlreiche 


*)  American  Chemist  Bd.  1,  p.  380. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  4»  p.  529. 
♦♦*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  [IV]  Bd.  12,  p.  13. 
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fette  Oele  umfassenden  tabellarischen  üebenicht  niedergelegt,  beiflglich 
deren  wir  auf  die  Originalabhandlnng  verweisen. 

Werthbestimmnng  feuerfester  Thone.  C,  Bischof  hat  während 
längerer  Jahre  zahlreiche  feuerfeste  Thone*)  analjsut  und  gleichzeitig 
damit,  indem  er  sie  im  C!oaksfeaer  in  heftiger  Weissglühhitze  hielt,  bis 
ein  miteingefQhrter  Eisendraht,  beziehnngsweise  Platindraht,  abschmolz^ 
Yersnche  über  den  Grad  der  Schmelzbarkeit  derselben  ausgeführt  Durdi 
Vergleichung  beider  Reihen  der  sehr  ausgedehnten  Versuche  ist  der  Ver- 
fasser nunmehr**)  zu  dem  sehr  bemerkenswerthen  Resultate  gekommen^ 
dass  sich  aus  dem  Ergebniss  der  Analyse  ein  für  die  meisten  Fälle 
sicherer  Schluss  über  den  Grad  der  Feuerfestigkeit  eines  Thones  machen  lässt. 

Bei  Beurtheilung  des  pyrometrischen  Werthes  eines  feuerfesten  Tho- 
nes aus  der  Analyse  kommt  es  im  Grossen  und  Ganzen  auf  zwei  Ver- 
hältnisse an, 

1)  auf  das  Verhältniss  der  Thonerde  zum  Flussmittel,  und 

2)  auf  das  der  Thonerde  zur  Kieselsäure. 

Je  mehr  Thonerde  ein  Thon  auf  1  Th.  Flussmittel  enthält,  um  so 
schwerer  ist  er  schmelzbar,  wie  andererseits  umgekehrt  die  Feuerflfissig- 
keit  desselben  mit  der  Eieselsäuremenge  zunimmt.  Stimmen  zwei  Thon- 
Borten  in  ihrem  Verhältniss  der  Thonerde  zum  Flussmittel  überein,  so  ist 
der  an  Kieselsäure  ärmere  der  feuerfestere,  wie  umgekehrt.  Sind  bei  zwei 
Thonsorten  die  in  Rede  stehenden  Verhältnisse  dieselben,  so  wird  ha 
Allgemeinen  —  nur  vereinzelte  bestimmte,  durch  gewisse  äussere,  unteo 
genauer  zu  besprechende  Kennzeichen  bedingte  Fälle  ansgenommoi  — 
das  pyrometrische  Verhalten  auch  dasselbe  sein. 

Ist  bei  zwei  oder  mehreren  Thonsorten  bald  das  eine,  bald  das  an- 
dere Verhältniss  überwiegend,  so  lässt  sich,  nachdem  man  die  Resultate 
der  Analyse  nach  der  Formel 

m  (AI2O3  +  nSiOg)  +  RO 

geordnet  hat,  der  Grad  der  Feuerfestigkeit  aus  dem  Verhältniss  —  beor- 

n 

theilen.    Je  grösser  nämlich  letzterer  Quotient,  desto  grosser  ist  auch 

die  Feuerfestigkeit. 


♦)  Dingler  polyt.  Joum.  Bd.  169,  pp.  353  u.  466 ;  Bd.  170,  p.  48;  Bd.  175, 
p.  447;  Bd.  183,  p.  29;  Bd.  185,  p.  39. 

♦♦)  Dingler  polyt  Joum.  Bd.  200,  pp.  110  u.  289. 
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Der  Verfasser  macht  über  sieben  Thonsorten,  die  er  als  Normal- 
thone  bezeichnet,  folgende  speciellen  Angaben: 

.  Thonsorte.  m  n  m :  n         ^^a^  ^^^       Bindever- 

l)vonSaarauinNie-  Feuerfestigkeit    mögen. 

derschlesien : 

a.  Durchschnitts - 
probe  aus  eini- 
gen 1000  Ctm.  16,39  —  1,69  —    9,70—      100     —       2 

b.  derselbe  Thon, 
ausgesucht  rei- 
ne Probe  aus 

einigen  Centn.  19,25  —  1,38  —  18,95  —  — 

2)  Greschlämmter  Kao- 
lin von  Zettlitz  in 

Böhmen       .     .     .12,82  —  1,35—    9,49  —  60  bis  70  —        3 

3)  a.  weisser  ,    unge- 

schlämmter  sehr  ' 

kieselsäurereich. 

Thon  vonSaarau  14,15  —  5,01  —  2,82—  50  —  2  bis  2,5, 
b.  unter  den  durch 
grösste  Fettig- 
keit wie  Bild- 
samkeit am  mei- 
sten hervorra- 
genden Thon- 
sorten  die  beste 
n.  Yorzüglichste 
bei  Andennes   .     6,86  —  1,68  —    4,21  —       50      — 10  bis  11, 

4)  YonMühlheimb.Co- 
blenz  (beste  Durch- 
schnitts -  Qualität) 

Ersatzthon  für  den  • 

belgischen   .     .     .     5,96  —  1,51 —    3,95 —       45      —    9bi9l0, 

5)  Grünstädter  Hafen- 
erde, Repräsentant 
kaolinhaltig.  Thone 
auf  secundärer  La- 
gerstätte    .     .     .     3,65  —  1,54  —    2,37  —    ca.  80    —       8,     , 
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6)  TOD  Oberkaufongen 


.     .     4,41  —  2,37  —     1,86  —       20      —         9, 
7)  von  Niedergleis  an 

der  Si^     .     .     .     3,89  —  2,37 —    1,06  —       10      —    8  bis  9. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  bei  den  yerhältnissmässig  geringeren  Thoii- 
sorten  die  Zahlenwerthe  für  den  pyrometrischen  Werth  nur  wenig,  bei  den 
mittelmässigen  um  eine  mehr  mittlere  und  bei  den  hervorragenden  feuer- 
festen um  eine  progressive  GrOsse  von  einander  abweichen. 

Die  alleinige  und  auffällige  Ausnahme,  welche  der  Rohkaolin  von 
Saarau,  Nr.  3a,  macht,  indem  der  ermittelte  Quotient  den  Thon  um 
zwei  Classen  tiefer  weist  als  die  pyrometrische  Probe,  erklärt  der  Verf., 
auf  Grund  genauer  Versuche,  in  der  Weise,  dass  in  diesem  Falle  der 
geringere  Grad  der  Schmelzbarkeit  dadurch  bedingt  wurd^  dass  der  Thon 
die  Kieselsäure  in  grösseren  Körnern  bis  zur  Grösse  eines  Stecknadd- 
knopfes  enthielt,  während  im  Mtlhlheimer  Thon,  welcher  die  nächst  nied- 
rige Classe  bildet,  die  Kieselsäure  in  feiner  Pulverform  vorhanden  war. 
Als  der  Yerf.  den  Saarauer  Thon  fein  zerrieb,  zeigte  er  sich  leichter 
schmelzbar,  woraus  folgt,  dass  auf  den  Grad  der  Feuerfestigkeit  derThon- 
sorten  die  physikalische  Beschaffenheit  von  grossem  Einfluss  ist.  —  Aebn- 
liches  tritt  bei  Vergleichung  von  Thonsorten  1  a  und  2  hervor.  Während 
die  aus  den  Analysen  berechneten  Quotienten  nur  zwischen  9,70  und  9,49 
variiren,  erweicht  der  geschlänmite  Zettlitzer  Kaolin  (2)  in  denselben 
bohen  Temperaturgraden,  in  welchen  die  Durchschnittsprobe  aus  einigen 
tausend  Centnern  des  Saarauer  Thons  (la)  keine  Zeichen  von  Schmel- 
zung zu  erkennen  gibt,  zu  einer  porcellanähnlichen  Masse.  Dageg^ 
zeigten  beide  Thonsorten  auch  in  anderen  physikalischen  Eigenschaften 
auffallende  Verschiedenheiten.  Der  Saarauer  Schieferthon  bildete  nämlich 
ein  festes,  dichtes,  steinartiges  Material,  dessen  feinere  Zertheilung  auch 
nicht  so  leicht  zu  bewirken  war,  die  Zettlitzer  Kaolinerde  dagegen  ein 
bei  leisem  Zerdrücken  höchst  zartes,  feines,  lockeres,  unfühlbares,  specifisch 
viel  leichteres  ^Pulver,  bei  welchem  Einwirkungen  durch  die  Hitze  sidi 
eher  und  vollständiger  geltend  machen. 

Der  Yerf.  weist  an  einer  grösseren  Anzahl  von  Analysen  nach,  dass 
das  Yerhältniss  zwischen  Kieselsäure  und  Flussmittel  keinen  Maasstab 
für  den  pyrometrischen  Werth  einer  Thonsorte  liefert,  indem  Fälle  vor- 
kommen, in  denen  die  Abnahme  der  pyrometrischen  Widerstandsfähigkeit 
eines  Thons  auch  von  der  Abnahme  jenes  Verhältnisses  b^leitet  ist,  wäh- 
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rend  in  anderen  Fällen  die  Zunahme  dieses  Verhältnisses   mit  einer  Ab» 
nähme  der  Strengflflssigkeit  auftritt. 

Verf.  hat  namentlich  constatirt,  dass  Yerhältiiisse  zwischen  Kiesel- 
säure und  Thonerde  aufstellbar  sind,  bei  denen,  was  sonst  parodox  er- 
scheint, mit  der  Zunahme  der  Thonerde  die  StrengflQssigkeit  abnimmt. 
Mengt  man  z.  B.  100  Th.  feinstes,  chemisch  reines  Quarzpulver  aufs 
Innigste  mit  1  und  2  und  mit  4  Th.  Thonerde  und  setzt  man  die  Ge- 
menge einer  heftigen  Glühhitze  aus,  so  macht  sich  bei  der  Probe  mit 
4  Proc.  Thonerde  die  Schmelzung  eher  bemerklich  als  bei  der  mit  2  Proc. 
und  wieder  bei  der  mit  2  Proc.  eher  als  bei  der  mit  1  Proc.  VeriDongt 
man  andererseits  ebenso  100  Th.  Quarz  mit  1,  mit  2  und  mit  4  Proc. 
Magnesia,  so  findet  in  längst  bekannter  Weise  mit  dem  grösseren  F\m^- 
zusatze  auch  die  grössere  Schmelzbarkeit  statt;  aber  gleichzeitig  lüsst 
sich  auch  beobachten,  dass  die  Thonproben  leichter  erweichen,  als  die 
entsprechenden  Flussmittelproben.  Als  der  Verf.  Theile  von  jeder  der 
vorstehend  genannten  acht  Proben  anfeuchtete,  kleine  Cylinder  daraus 
formte  und  dieselben,  einmal  der  Schmiedeeisenschmelzhitze  und  ein 
anderes  Mal  der  Platinschmelzhitze  aussetzte,  ergab  sich  Folgendes: 

in  der  Schmiedeeisenschmelz- 
Magnesiaproben  hitze 

1  procentige     noch  ritzbar  mit  einer  Nadel 
und  stäubt  dabei  ab, 
eben  noch  ritzbar, 
nicht  mehr  ritzbar. 


2  procentige 
4  procentige 
Thonproben 

1  procentige 

2  procentige 
4  procentige 


in  der  Platinschmelzhitze 

nicht  mehr  ritzbar,  aber  noch 

von  mattem  Ansehen. 

desgl. 

desgl.  zeigt  glänzende  Punkte. 


bereits  leise  glasirt 
stärker  glasirt. 
deutlich  glasirt. 


eben  noch  ritzbar, 
nicht  mehr  ritzbar, 
verdichtet  bis  zur  beginnen- 
den Glasur. 
In  diesem  Falle  tritt  also,  was  fast  noch  mehr  parodox  erscheint, 
die  Thonerde  als  kräftigeres  Flussmittel  auf  als  die  Magnesia.  Kommen 
nun  zwar  derartige  Fälle  eines  so  bedeutenden  Vorwiegens  der  Kiesel- 
säure bei  den  Thonsorten  im  Allgemeinen  nicht  vor  (oder  vielmehr  be- 
zeichnet man  sie  dann  richtiger  als  thonhaltigen  Sand),  so  lehren  sie 
doch,  wie  gesagt,  dass  man  nicht  eine  Beziehung  für  sich  allein  in  Be- 
tracht ziehen  darf,  sondern  stets  das  Doppel verhältniss  berücksichtigen 
muss.  —  Der  Versuch  weist  auch  auf  die  wesentlich  grössere  Empfind- 
lichkeit der  Kieselsäure  gegenüber    der   Thonerde   als   gegenüber  dem 
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Flassmittel  hin,  wenn  es  sich  am  kleine  Mengen  der  beiden  letzteren, 
namentlich  der  Thonerde,  handelt,  was  in  der  verschiedenen  Sättigangs- 
capacit&t  seine  Begrt&ndong  findet. 

2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Henbauer. 

Einfache  Santellnng  von  salsNtnrem  Kreatinin  aus  dem  Eazn. 
Dieselbe  gelingt  nach  Maly*)  in  folgender  Weise  leicht  nnd  mloßt. 
Menschenharn  (mehrere  Liter)  wird  anf  Y3  oder  Vi  abgedampft,  von  den 
aasgeschiedenen  Salzen  abgegossen,  mit  Bleizacker  gefällt  and  das  Aber- 
schüssige  Blei  aas  dem  Fiitrat  darch  kohlensaares  Natron  oder  Schwefd- 
Wasserstoff  entfernt.  Das  Fiitrat  wird  annähernd  neatralisirt ,  im  ersten 
Falle  mit  Essigsäare,  im  zweiten  mit  Soda  and  nnn  mit  concentrirta 
Sablimatlösang  gef&llt.  Dieser  Niederschlag,  der  Hauptmasse  nach  eine 
Verbindung  von  Kreatinin  mit  Quecksilberchlorid,  vrird  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
abgedampft.  Die  bleibende  Erjstallmasse  wird  aus  starkem  Weingeist 
ein  oder  zweimal  umkrystallisirt.  Man  erhält  weisse  Erystallkmstai 
oder  grosse  harte  glänzende  Prismen  von  salzsaurem  Kreatinin. 

Heue  Methode  Dextrin  und  Glykogen  aus  fhierischen  Fltsiig- 
keiten  und  Geweben  abzuscheiden.  Brücke**)  hat  gefunden,  dassmsn 
die  das  Glykogen  stets  begleitenden  stickstoffhalUgen  Materien  leicht  and 
vollständig  durch  Jodquecksilberkalium  beseitigen  kann.  Zur  DarsteDnng 
der  Lösung  fUlt  man  Sublimatlösung  mit  Jodkalium,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus  und  löst  ihn  in  heisser  Jodkaliumlösung  bis  zur  Sättigung 
derselben.  Zur  Gewinnung  reinen  Leberglykogens,  sowie  zu  dessen  quan- 
titativer Bestimmung,  bringt  man  das  frische  Organ  auf  einige  Zeit  in 
kochendes  Wasser,  zerreibt  es  dann  und  bringt  den  Brei  in  dasselbe 
Wasser  zurück,  kocht  noch  einige  Zeit,  filtrirt  und  kühlt  dann  schnell 
durch  kaltes  Wasser  oder  Schnee  etc.  ab.  Hierauf  fügt  man  abwecln 
selnd  Salzsäure  und  Quecksilbeiiösung  hinzu ,  so  lange  noch  ein  I^eder- 
schlag  entsteht,  dann  filtrirt  man  und  fügt  zu  dem  Filtrate  so  viel  Wein- 
geist, dass  eine  reichliche  Glykogenausscheidung  beginnt;   nach  einiger 


*)  Sitzb.  d.  K.  Acad.  d.  Wissenschaft.  Maiheft  1871. 
•♦)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1871,  p.  388. 
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Zeit  ftllt  dieses  vollständig  auch  durch  verdünnten  Weingeist.  Man  wäscht 
das  auf  das  Filter  gebrachte  Glykogen  anfangs  mit  verdünntem,  später 
mit  starkem  Weingeist,  damit  es  sich  gut  vom  Filter  löst.  Zur  voll- 
kommenen Reinigung  zieht  man  das  Glykogen  dann  noch  mit  Aether  aus. 
So  dargestellt  ist  das  Präparat  Stickstoff-  und  aschefrei,  ftrbt  sich  mit 
Jodlösung  roth,  nicht  braun ;  bei  Anstellung  der  Reaction  muss  man  einen 
Ueberschuss  des  Reagens  vermeiden.  Im  Spectrum  erzeugt  das  Glykogen 
nur  eine  allgemeine  Absorption;  im  Roth  am  schwächsten;  es  dreht  die 
PolarisaUonsebene  nach  rechts. 

Bei  einer  quantitativen  Bestimmung  wäscht  man  am  besten  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig  aus,  um  einen  Verlust  an  Gly- 
kogen zu  vermeiden. 

Heber  die  sogenannte  Kryptophansäure.  J.  Pircher*)  hat  auf 
Veranlassung  vonWalz  die  Arbeit  Thudichum's  über  die  s.  g.  Bjypto- 
phansäure**)  des  Urins  wiederholt  und  ist  zu  dem  von  vornherein  zu  ver- 
muthenden  Resultate  gelimgt,  dass  Thudichum  keine  reine  Substanz 
in  den  Händen  gehabt  hat.  Pircher  schliesst  seine  Arbeit  mit  den 
Worten:  «Obgleich  nicht  zu  zweifehi  ist,  dass  dieses  Gemenge,  welches 
Thudichum  durch  seine  Methoden  darstellt,  einen  oder  den  anderen 
noch  unbekannten  Körper  aus  dem  Harne  enthält,  so  sind  doch  anderer- 
seits die  unscheinbaren  Eigenschaften  und  die  bei  der  Analyse  übersehenen 
groben  Verunreinigungen  der  analysirten  Körper  Gründe  genug,  die  Auf- 
stellung einer  neuen  organischen,  einigermassen  charakterisirten  Säure 
im  Harne  zu  verdächtigen  und  ist  durch  Thudichum^s  Mittheilung 
die  Erkenntniss  einer  «lange  verborgenen  und  scheinbar  so  schwierig  zu 
behandelnden  Substanz»  keineswegs  näher  gerückt  worden.» 

Oenttgen  die  Hb  jetst  angewandten  Ueihoden,  um  kleine  Mengen 
Znoker  mit  Bestimmtheit  im  Ham  nachzuweisen  t  Die  häufig  ventilirte 
Frage,  ob  der  Zucker  ein  normaler  Hambestandtheil  sei  oder  ob  selbst 
minimale  Zuckermengen  als  der  Ausdruck  eines  anomalen  Stoffumsatzes 
anzusehen  seien,  hat  J.  Seegen*^)  veranlasst,  zunächst  alle  zur  Auffin- 
dung geringer  Zuckermengen  im  normalen  Ham  in  Vorschlag  gebrachte 
Methoden  einer  strengen  Experimentalkritik  zu  unterwerfen.    Die  äusserst 


*)  CentralblaU  f.  d.  med.  Wissenschaft  1871,  p.  322. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  129. 

***)  Aus  dem  64.  Bande  der  Sitzb.  d.  K.  Acad.  d.  Wissenschaft.  H.  Abth. 
Juniheft  1871.    Vom  Verf.  eingeschickt 
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fleissige,  mit  scrnpulöser  Sorgfalt  dorchgeftihrte  Arbeit  hat  die  Frage,  ob 

der  Zacker  za  den  normalen  HambeBtandtheilen  zu  zählen,  freib'ch  nidit 
^  /  eom  definitiven  Abschlags  gebracht,  wohl  aber  den  schlagenden  Beweis  ge- 

^  liefert,  dass  sämmüiche  zar  I^ang  dieser  Frage  in  Anwendung  gezogene 

Methoden  noch  mit  manchen  Fehlerquellen  and  Unsicherheiten  behaft^ 
\  ■  •  sind.     Da  die  werthvoUe  Arbeit  keinen  Aaszag  gestattet,  so  begnüge  ich 

^  mich  damit,  hier  die  von  See  gen  erhaltenen  Resultate  mitzatiieilen. 

Diese  sind : 

1)  Es  fehlt  uns  an  eineiyi  verlässlichen  Reagens  um  sehr  kleine  im 
Harn  gelöste  Zuckermengen  unzweifelhaft  und  mit  Ausschluss  jeder 
analog  wirkenden  Substanz  festzustellen. 

2)  Es  sind  darum  alle  Annahmen  über  das  Vorkommen  kleiner  Zucker- 
mengen  im  Harn  in  manchen  physiologischen  wie  in  manchen 
pathologischen  Zuständen,  als  nicht  unzweifelhaft  erwiesen  anzu- 
sehen. 

3)  Der  normale  Harn  enthält  keinen  Zucker  in  der  Menge,  in  weldier 
solcher  unzweifelhaft  nachgewiesen  werden  kann. 

4)  Der  normale  Harn  enthält  kleine  Mengen  reducirender  Substanzen* 
Dass  ein  Theil  derselben  Zucker  sei,  ist  mit  unseren  hentigeD 
HOlfsmitteln  nicht  endgültig  festzustellen. 

Heber  das  Yorkommen  von  Bemsteinsäure  in  Hunde-  und  Ken- 
Bchenham.  Salkowsky*)  unterwirft  zunächst  die  von  Meissner  and 
Koch*^*)  zur  Auffindung  der  Bemsteinsäure  im  Urin  befolgte  Methode,^ 
welche  sich  bekanntlich  auf  die  Unlöslichkeit  des  bemsteinsauren  Natrons 
in  absolutem  Alkohol  gründet,  einer  Prüfung.  Beim  Hundeham  soll  aas 
der  wässerigen  Lösung  des  Alkoholniederschlags  das  bemsteinsanre  Natron 
direct  herauskrystallisiren  und  ist  dann  natürlich  leidit  zu  erkennen. 
Koch  hat  ganz  dieselbe  Methode  angewendet,  er  stützt  sich  aber  vor- 
zugsweise auf  die  mikroskopischen  Krystallformen  des  bemsteinsauren 
Natrons  und  der  Bemsteinsäure  und  hat  nur  Reactionen  angestellt,  wenn 
es  die  Menge  der  eriialtenen  Säure  zuliess.  Allein  Salkowsky  hält 
die  alleinige  mikroskopische  Prüfung  in  diesem  Falle  und  zwar  mit  Recht 
für  ungenügend,  da  sie  für  sich  allein  zur  Sicherstellnng  einer  Reaction 
nicht  ausreicht. 


♦)  Archiv  d.  Physiolog.  Bd.  4,  p.  91. 
**)  Zeitschr.  f.  ration.  Medic  3.  R.  Bd.  24,  p.  97,  u.  p.  264. 
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Fflr  den  menschlichen  Harn  ist  die  Meissner' sehe  Methode  nach 
Salkowsky  aber  anch  nnznreichend.  Es  ist  unmöglich,  kleine  Mengen 
von  bemsteinsanrem  Natron  yon  der  grossen  Masse  der  durch  den  Alkohol 
gefällten  Cbloralkalien  zu  trennen,  die  das  erstere  im  besten  Fall  etwa 
um  das  50  fache  überragen.  Die  Salze  haben  ungefähr  gleiche  Löslich- 
kdtsyerhältnisse,  und  dass  die  Trennung  in  der  That  ziemlich  unsicher 
ist,  geht  aus  der  eigenen  Aeusserung  Meissner's  hervor,  dass  das 
bemsteinsaure  Natron  «meistens;»  vor  den  Chloralkalien  herauskrystallisire. 
Dass  eine  solche  Trennung  in  der  That  nicht  gelingt,  davon  kann  man 
sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  zu  dem  betreffenden  Alkoholniederschlag 
bemsteinsanres  Natron  zusetzt.  Falls  die  Menge  des  bemsteinsauren 
Natrons  gegenüber  den  Chloralkalien  zu  gering  ist,  fällt  McM?>Bner  die 
Lösung  mit  Eisenchlorid  und  zersetzt-  den  Niederschlag,  der  bemstein- 
saures  Eisenoxyd  enthält,  mit  Ammoniak.  Verarbeitet  man  menschlicheu 
Harn,  dem  man  etwas  Bemsteinsaure  zugesetzt  hat,  nach  dieser  l^Icthode, 
80  hat  der  durch  das  Eisenchlorid  bewirkte  Niederschlag  nicht  di^  Eigen- 
schaften des  bemsteinsauren  Eisenoxyds.  Er  enthält  nebenbei  noch  inne 
Menge  anderer  unbekannter  Substanzen,  die  seine  Eigenschaften  darcliaaa 
ändern,  so  löst  er  sich  mit  brauner  Farbe  in  Ammoniak;  Ja  es  gelang 
Salkowsky  überhaupt  nicht,  aus  diesem  Niederschlag  Bern^telnsaarL^ 
zu  isoliren.  Koch  gibt  übrigens  nicht  an,  wie  er  dieses  schliesslich 
bewirkt  hat.  Auffallend  ist  es  femer  immerhin,  dass  Koch  bii  Giiiu^a 
Ton  Va  ^^^'  Butter  20  resp.  80  Orm.^  äpfelsaurem  Kalk,  1  Pfd.  Spargel 
immer  nur  Spuren  von  Bemsteinsaure  findet  und  Meissner  schon  im 
folgenden  Jahre  angibt,  dass  der  Harn  in  der  Regel  Bernst^sinsäuro 
enthalte  bis  zu  der  enormen  Quantität  von  1,2  Orm.  bernsteiüsaurem 
Natron,  so  dass  dadurch  die  früheren  Schlüsse  Koch 's  über  (Ue  Ent- 
stehung der  Bemsteinsaure  ans  den  genossenen  Substanzen  ofonbar  gänz- 
lich illusorisch  werden.  Hier  liegt  eine  Differenz  vor,  die  der  Aufklärung 
bedarf.  Meissner  gibt  1.  c.  nichts  von  der  Untersuchungsmetbode  an, 
man  begeht  also  wohl  keine  böswillige  Innnuation,  wenn  man  analnimt, 
dass  er  von  der  früher  befolgten  nicht  abgewichen  sei. 

Der  stete  Misserfolg  bei  Untersuchungen  nach  der  Meissner'schen 
Methode  führte  Salkowsky  zu  einer  genaueren  Prüfung  derselben,  und 
zahlreiche  Versuche,    in    denen  er  die  einzelnen  Stadien  der  Methode^ 
theils  an  reinem,  theils  an  mit  Bemsteins&ure  versetztem  Harn  prüi^ 
brachten  ihn  zu  dem  Resultate,   dass  die  Methode  von  Meissner  s 
Auffindung  kleiner  Quantitäten  von  Bemsteinsaure,  atich  für  i 

Fr«s«iiias,  aMtMhrlft.   X.  Jahrfanc*  Sl 
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Handeharn,  überhaapt  nicht  ansrdcht,  ferner  dass  es  ebensowenig  gelingt, 
die  Bemsteinsäore  Ton  vornherein  in  einen  nnlöslichen  Niederschlag  flber- 
zofiähren,  dass  man  vidmehr  die  Anwendung  des  Aethers  nicht 
umgehen  kann. 

Meissner  hält  die  Eztraction  mit  Aether  Ar  unadier*).  Sal« 
kowsky  hatte  früher  bereits  nadigewiesen,  dass  die  dagegen  erhobenen 
Bedenken  fUr  reine  angesäuerte  Lösungen  von  bemsteinsaurem  Katrca 
unbegründet  sind**)  —  man  erhält  bei  genügend  oft  wiederholter  Ez- 
traction bis  zu  95  Proc.  der  Bemsteinsäure  — ,  man  könnte  indessen 
annehmen,  dass  die  Gegrawart  Ton  anderen  Substanzen,  Salzen  etc.  den 
Uebergang  der  Bemsteinsäure  in  den  Aether  erschwert  Allein  audi  d^ 
gegen  kann  Verf.  Zahlen  anführen. 

10  Grm.  Kochsalz  und  0,201  bemsteinsaures  Natron  wurden  in 
Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  3  mal  erneuten 
Portionen  Aether  (im  Granzen  c  1  Liter)  geschüttelt.  Yerf.  erhielt  0,071 
Bemsteinsäure,  während  erhalten  werden  soUte  0,088,  mithin  80»7  ProOi 
trotzdem  die  Menge  der  Chloralkalien  50 mal  so  gross  war,  wie  die  des 
bemstelnsauren  Natrons  (durch  Glühen  der  in  der  Platinschale  befindlichen 
Säure  überzeugte  sich  Salkowsky,  dass  keine Ghloralkalien  beigemischt 
waren).  Auch  wenn  es  sich  um  relativ  grosse  Meng^  Bemsteinsäure 
handelt,  ist  das  Resultat  befriedigend. 

10  Grm.  Kochsalz  und  4,358  lufttrockenes  bemsteinsaures  Natron; 
ebenso  rerfahren;  erhalten  1,548  Bemsteinsäure  =  81,3  Proc.  der  darin 
enthaltenen.  Dagegen  gelang  die  Wiederauifindung  der  Bemsteinsänre 
nie  so  vollständig,  wenn  Salkowsky  die  gemeinschaftliche  Lösung  beider 
Salze  nach  starkem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  Alkohol  fällte  und 
die  Bemsteinsäure  im  alkoholischen  Auszug  bestimmte.  In  dem  durch 
Alkohol  bewirkten  Salzniederschlag  war  durch  Auflösen,  Ansäurm  und 
Schütteln  mit  Aether  Bemsteinsäure  nachweisbar.  Das  bemsteinsaiire 
Natron  war  also  trotz  des  grossen  Uebersdiusses  von  Schwefelsäure  nicht 
vollständig  zersetzt,  sondem  ein  Theil  des  Salzes  als  solches  gefiült.  Aber 
auch  die  Summe  ergab  keine  so  hohe  Procentzahl  wie  gewöhnlidi.  End- 
lich überzeugte  sich  Salkowsky  noch  durch  Versuche,  dass  die  em- 
malige  Extraction  mit  Aether,  auch  wenn  man  grosse  Meißen  desselben 
anwendet,  durchaus  unzureichend  ist 


♦)  Zeitschr.  f.  rat.  Medicin.  3.  Reihe.   Bd.  24,  p.  110. 
♦♦)  Archiv  d.  Physiolog.  Bd.  H.  pag.  869. 

Digitized  by 


Google 


2.  Auf  Physiologie  nnd  Pathologie  hezügliche.  505 

Salkowsky  hatte  demnach  bei  seinem  Terfahren  dieFällnng  mit 
Alkohol  vermieden,  da  die  Salze  nicht  schaden  nnd  stets  mit  3 mal  er- 
neuten Portionen  Aether  extrahirt. 

Für  Hondeham  fällt  das  Yer&hren  demnach  sehr  kurz  ans.  Ber- 
uhe wird  mit  Baiyt  gefällt,  ans  dem  Filträt  der  llberschttesige  Baryt 
4nrch  Schwefelsäure  entfernt,  mit  Sah»änre  nentralisirt,  eingedampft. 
Die  concentrirte  Lösnng  wird  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und 
mehrmals  mit  Aether  geschüttelt,  dieser  dann  abdestilHrt  Aus  dem  Bück- 
«tand  krystallisirt  meistens  die  Bemsteinsäure  nach  einigem  Stehen  heraus. 
Falls  dieses  nicht  geschieht,  erwärmt  man  mit  Salpetersäure.  Die  aus- 
krystallisirte  Säure  wird  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus 
ütherhaltigem  Alkohol  gereinigt.  Sie  wurde  als  solche  constatirt  durch 
den  Schmelzpunkt  (180—182^,  die  Sublimataon,  den  starken  Hustenreiz, 
den  die  Dämpfe  yerursachen  und  das  sehr  charakteristische  Yerhalten 
gegen  neutrales  essigsaures  Blei  (Niederschlag,  der  sich  im  XJeberschuss 
leicht  löst,  beim  Erwärmen  und  Schütteln  dann  als  schweres,  krystallini- 
«ches  Pulver  ausfällt). 

Immerhin  ist  die  Auffindung  kleiner  Mengen  .weit  schwieriger,  wie 
in  dem  blossen  Gemisch  mit  Kochsalz  und  unter  0,20  Bemsteinsäure  auf 
500  CC.  Urin  wird  sie  unsicher. 

Von  den  erhaltenen  Resultaten  hat  Salkowsky  leider  nur  negativ 
2U  berichten. 

Salkowsky  fütterte  einen  kleinen  Hund,  der  sich  in  einem  sehr 
zweckmässigen  Drahtkäfig  befand,  30  Tage  lang  mit  Pferdefleisch  und 
Schweineschmalz  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Kochsalz.  Er  verzehrte 
in  der  Zeit  15  Pfd.  Fleisch  und  S^/^  Pfd.  Schmalz.  Das  Yerhältniss 
war  also  ungefähr  1  :  4  (wie  bei  Meissner).  In  den  ersten  Tagen 
vertrug  der  Hund  die  grosse  Menge  Schmalz  nicht  recht,  später  befand 
er  sich  durchaus  wohl  dabei  und  wurde  sehr  fett.  Zum  Zweck  der 
Untersuchung  wurde  stets  der  Harn  von  je  3  Tagen  vereinigt.  Vor  der 
angegebenen  Fütterung  (bei  Fütterung  mit  Speiseresten,  FleischabfitUen  etc.) 
erwies  sich  der  Urin  nach  dieser  Methode  frei  von  Bemsteinsäure,  ebenso 
in  den  nächsten  Tagen,  ebenso  am  4.,  5.  und  6.,  ebenso  am  7.,  8.  und  9. 
Den  Harn  der  übrigen  21  Tage  verarbeitete  Salkowsky  in  Portionen 
von  je  3  Tagen  bis  zur  Extraction  mit  Aether  und  vereinigte  dann  die 
Aetherextractrückstände.  Bei  längerem  Stehen  bildeten  sich  darin  ziemlich 
reichlich  kleine  Krystalle,  die  mikroskopisch  der  Hippursäure  sehr  ähnlich 
aussahen.     Sie  gaben  bei  der  L ücke* sehen  Beaction  einen  zimmtartigen 
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Gerach,  mQgen  also  wohl  Hipporsäare  gewesen  sein.  Von  Bernsteinsäiire 
war  wieder  aach  nach  dem  Erw&rmen  mit  Salpetersäure  keine  Spur  ro 
finden. 

Für  menschlichen  Harn  ist  die  Methode  onznreichaid,  wenigste» 
nicht  so  richer  wie  für  den  Hond^arn  und  es  ist  Salkowsky  tkher- 
haapt  nicht  gelongen,  ein  Yer&hren  zu  finden,  welches  bei  Gontrolter- 
snchen  genügende  Besoltate  gab.  Schwierigkdten  *verarsacht  namentHcb 
die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Hippors&ore.  Sie  ist  zwar  in 
Wasser  weit  unlöslicher  wie  die  Bemsteins&are  und  ein  Theil  lässt  sich 
auch  durch  Lösen  des  Rückstandes  in  beissem  Wasser  und  Erkaltenlassen 
abscheiden,  jedoch  verursacht  die  gleichzeitige  Gegenwart  anderer  Sub- 
stanzen eine  weit  grössere  Löslichkeit  derselben  in  Wasser.  Die  Tr^mnng 
durch  Umwandlung  in  Natronsalze  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohcd 
befriedigte  gleichfalls  mcht.  Einen  guten  Erfolg  schien  die  Ueberftihrang 
beider  in  Bleisalae  zu  Tersprechen.  Das  neutrale  bemsteinsaure  Blei  ist 
nämlich  in  heissem  Wasser  so  unlöslich,  dass  die  Lösung  durch  Sdiwefd- 
säure  kaum  getrübt,  durch  112$  nur  schwach  gebräunt  wird,  während 
sich  das  hippursaure  Blei  sehr  reichlich  in  heissem  Wasser  löst. 

24,127  Grm.  der  kochenden  Lösung  gaben  1,1985  Grm.  bei  100<^  ge- 
trockneten Rückstand.  1  Theil  erfordert  denmach  19,13  Wasser  zur  Lösung.. 
In  der  That  lässt  sich  dn  reines  (Gemisch  von  Sippursäure  und  Bernstein- 
saure  nach  Ueberfthrung  in  Natronsalze  sehr  schön  danach  trennen,  allein 
in  dem  erwähnten  Gemisch  ans  dem  Urin  bei  Gegenwart  so  vieler  anderer 
Substanzen  blieb  auch  dieser  Yersuch  erfolglos. 

Nach  dem  ang^^benen  Verfahren  untersuchte  Salkowsky  d» 
Urm  von  Fieberkranken  erfolglos,  ebenso  erfolglos  seinen  Urin  von  fünf 
Tagen  (die  Aetherextracte  vereinigt).  Nach  der  Meissner' sehen  Me- 
thode hatte  der  Verf.  eine  ziemlich  grosse  Zahl  von  Urinen  untersucht, 
stets  vergeblich.  Die  Untersuchung  scheiterte  schliesslich  inmier  daraiir 
dass  aus  dem  Eisenchloridniederschlag  nichts  weiter  herauszubringen  war. 

Salkowsky  zweifelt  nicht  daran,  dass  der  Hundeham  bei  Fflt- 
terung  mit  Fleisch  und  Fett  unter  Umständen  Bemsteinsaure  enthält  — 
denn  dafär  hat  Meissner  stringente  Beweise  gegeben,  aber  er  bezweifelt» 
dass  dieses  constant  ist.  Das  Vorkommen  der  Säure  im  Menschenhara 
kann  Salkowsky  bis  jetzt  nicht  als  erwiesen  anerkennen. 
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3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezflgliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Ariengehalt  rother  Tapeten.  Schon  früher  machte  Hallwachs*) 
darauf  aufmerksam,  dass  nicht  allein  grüne,  sondern  aach  graue  Farben« 
nüancen  der  Tapeten  häufig  reichlich  Arsen  enthalten.  Er  hat  jet2t 
gefunden,  dass  dieses  auch  bei  rothen,  besonders  jenen  leuchtenden 
^unkelrothen,  wohl  aucti  als  pompejanischroth  bezeichneten  Farben, 
welche  neuerdings  sehr  viel  zur  Yerwendong  kommen ,  der  Fall 
ist.  Der  Oehalt  der  Ton  Hall  wachs  untersuchten  Proben  derartiger 
Tapeten  an  Arsen  war  ein  ganz  enormer.  Ein  Stflckchen  der  Ta« 
pete  angezündet,  yerbrannte  mit  der  fahlen  bläulichen  Flamme  des  Är^^ 
sens,  unter  Ausstossung  heftig  nach  Knoblauch  riechender  Dflmpfe.  Wurde 
das  brennende  Stfick  unter  ein  Uhrglas  gehalten,  so  beschlug  sich  dieses 
sofort  reichlich  mit  arseniger  Sänre.  Die  Tapete  war  nicht  satinirt,  so 
dass  sie  schon  beim  schwachen  Reiben  viel  Farbe  abgab.  Nach  dem  Ab- 
waschen der  gefärbten  Fingerspitze  mit  erwärmter  reiner  Salzsanre,  Hess 
^ch  in  der  erhaltenen  Flüssigkeit  Arsen  deutlich  nachweisen«  Ein  ki' iues 
Schnitzelchen  der  Tapete  mit  reiner  Salzsäure  erhitzt,  ergab  ebe  rot  he 
Lösung,  in  welcher  ein  blankes  Knpferblättchen  sofort  mit  einem  grauen 
Metallbeschlag  überzogen  wurde. 

Ueber  arsenhaltiges  SohwefelwasseritofEjpui.  Bei  seinen  Yersucben 
über  die  Zersetzong  des  SchwefelwasserstofiiB,  welcher  ans  Schwefeleisen  and 
Handelsschwefelsäure  bereitet  war,  durch  Hitze,  fand  Myers**)  jedesmalf 
selbst  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers,  einen  orang^^ben  An^tig 
in  der  U-förmigen  Röhre,  der  sich  g^enüber  allen  Beagentien  als  Bchwe^ 
felarsen  verhielt.  Das  Schwefelwasserstoffgas  enthielt  also  offenbar  ArBen^ 
Wasserstoff;  beide  Gase  existiren  bei  gewöhnlicher  Tempo'atur  neigen 
einander,  zersetzen  sich  aber  bei  höheren  Hitzegraden,  z.  B.  bei  der  Siede- 
temperatur des  Quecksilbers  nach  folgaider  Gleidmng: 
8  Hj  S  +  2  AsHg  =  Asj  Sg  +  12  H. 

Zunächst  lag  die  Yermuthung  nahe,  dass  der  Arsengehalt  des  Scbwe» 
feleisens  die  Bildung  des  Arsenwasserstoffs  yeranlasst  habe.  Ein  Versuch 


*)  Gewerbebl.  f.  d.  Grossherz.  Hessen.  1871,  p.  169. 
**)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  159,  p.  127. 
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/ 
jedoch  mit  Schwefeleiseii  und  reiner  Schwefelsäure  lieferte  auch  nach 
längerem  Dnrchleiten  des  Oases  keinen  Anflog  von  Schwefelarsen.  Das 
Arsen  stammte  Tielmehr  ans  der  Schwefelsäure.  Reines  präciintirte& 
und  bei  Loftabschlnss  erhitztes  Schwefeleisen  wurde  nach  Zusatz  einiger 
Stückchen  arsenfreien  Zinks  mit  arsenhaltiger  Schwefelsäure  flbergossen 
und  das  so  erhaltene  Gas  durch  die  U-£5rmige  Rohre,  die  in  siedendem 
Schwefel  stand,  geffthrt;  alsbald  setzte  sich  in  derselben  der  orangeg^be 
Anflug  an.  Dasselbe  Resultat  ^eferte  reine  Schwefelsäure,  worin  r^ne 
arsenige  Säure  aufgelöst  war. 

Wie  bekannt  prädpiürt  H2  B  aus  sauren  Lösungen  sogleich  die  ar- 
senige  Säure  als  Schwefslarsen  und  das  Entstehen  Ton  ArsenwasserstofT 
kann,  wie  man  bis  jetzt  glaubte,  nur  erklärt  werden  durch  die  redod* 
rende  Wirkung  Ton  H  in  statu  nascendi  auf  arsenige  Säure.  Ein  ölredter 
Versuch  zeigt  jedoch,  dass  H  in  statu  nascendi  auch  frisch  prädpitirtes 
Schwefelarsen  redudrt,  so  dass  das  Auftreten  von  Arsenwasserstoff  in 
Schwefelwasserstoff  erhalten  ans  Schwefeleisen  und  arsenhaltiger  Schwefd- 
säure,  dadurch  erklärt  ist. 

Diese  Beobachtung  ist  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  nicht  ohne 
Werth,  die  PrOfnng  der  zu  Entwicklung  von  Hjfi  dienenden  Schwefel- 
säure auf  Arsen  daher  niemals  zu  unterlassen. 

Zur  Erkennung  von  Blutflecken.  Wie  schon  länger  bekannt,  zieht 
eine  Lösung  von  Jodkalium  auch  die  geringsten  Spuren  ^on  Blutfarbe- 
stoff aus,  selbst  dann  noch,  wenn  das  Blut  sehr  alt  ist,  die  Kleider  ge- 
waschen sind  etc.  Die  so  eriialtenen  mehr  oder  weniger  braun  gefärbten 
Flüssigkeiten  eignen  sich  nun  zwar  zur  spectroskopischen  Untersuchung, 
aber  nicht  zur  Darstellung  der  Häminkrystalle.  In  Gemeinschaft  mit 
J.  van  Geuns  hat  nun  J.  W.  Ounning*)  im  essigsauren  Zink  eine 
Substanz  aufgefunden,  die  den  Blnt£EU*bstoff  ToUständig  aus  seinen  Lösun- 
gen fällt.  Man  wäscht  den  sich  schnell  absetzenden  flockigen  Niederschlag 
durch  Decantiren  aus,  bringt  Ihn  im  breiigen  Zustande  auf  das  Object- 
glas,  lässt  ihn  trocknen  und  erhält  nun  bei  der  Teichmann*schen 
Probe  immer,  wenn  Blut  vorhanden  war,  die  schönsten  und  deutlichsten 
Häminkrystalle.  Man  kann  zwar  den  Blutfarbstoff  durch  viele  Substan- 
zen in  Lösung  bringen,  z.  B.  durch  Aether,  Oxalsäure  und  Alkohol, 
Gallensäuren,  Kali  etc.;  einige  derselben  gestatten  auch  die  Darstellung 
der  Häminkrystalle,   aber  mit  dem  essigsauren  Zink  lässt  sich  der  Blut- 


•)  Chem.  Centralblatt  1871.  p  87. 
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&rbstoff  selbst  noch  ans  sehr  yerdflnnten  Lösangen  abscheiden,  z.  B. 
wenn  sich  Jemand  seine  blatigen  Hände  in  einem  Eimer  Wasser  gewaschen 
hat.  Die  Flüssigkeit,  ans  welcher  der  Blutfarbstoff  gefällt  wurde,  ist 
Tollständig  farblos. 


V.    Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Casielmann. 

Zu  den  Atomg^wiohten  von  Lanthan  und  Bidym.  C.  Erk*'')  be- 
nutzte, wie  bereits  S.  479  berichtet  worden  ist,  die  Atomgewichtsbestim- 
mungen von  Lanthan  und  Didym  zur  Prüfung  der  von  ihm  befolgten 
Methode  für  die  Trennung  dieser  beiden  Metalle.  Die  erhaltenen,  auch 
von  der  Yttererde  nach  der  S.  481  beschriebenen  Methode  befreiten  Oxyde 
wurden  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt.  Letztere  Hess  der.  Verfasser 
im  Wasserbad  auskrystallisiren,  entwässerte  die  Erystalle  über  einer  kleinen 
Flamme,  wog,  löste  in  Wasser,  fällte  mit  oxalsaurem  Ammon,  trocknete 
das  Oxalsäure  Salz  und  glühte  zuerst  in  einer  gewöhnlichen  und  dann 
heftig  in  der  Grebläseflamme  bis  ein  constantes  Gewicht  erreicht  war, 
worauf  gewogen  wurde.  Um  etwaige  vom  Platintiegel  beim  Glühen  er- 
littene Gewichtsverluste  in  Abrechnung  zu  bringen,  wurde  derselbe  nach 
dem  Glühen  nochmals  gewogen.  Im  Filtrat  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  die 
Schwefelsäure  bestimmt.  Die  dabei  erhaltene  schwefelsaure  Baryterde  wurde 
stark  geglüht,  mit  Salzsäure  behandelt,  um  etwa  mitgefällte  Oxalsäure 
Baryterde  zu  entfernen**),  abfiltrirt,  getrocknet  und  dann  erst  gewogen. 
In   andern  Fällen   bestimmte   der  Verfasser   die  Schwefelsäure,    indeiii 


♦)  Zöitschr.  f.  Chem.   [N.  F.]  Bd.  7,  p.  106.    Vgl.  auch  H.  Zscieache 
diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  110,  und  Bd.  9,  pp.  540  u.  541. 

**)  Ich  moss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  bei  einer  solchen  Behandlang 
Yon  schwefelsaurem  Baryt  mit  Salzsäure  stets  etwas  schwefelsaurer  Bant,  und 
zwar  eine  sehr  wägbare  Menge,  verloren  geht,  sofeme  man  nicht  die  s^Izsaure 
Lösung  fast  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufnimnit  und 
den  hierbei  zurückbleibenden  schwefelsauren  Baryt  bestimmt,  vergl.  uieine  Ali- 
handlung  „über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  etc.",  diese  Zeitachr.  I>,  58 
und  59.  —  Da  £rk  die  in  die  salzsaure  Lösung  übergegangene  Menge  sdiwefcl- 
sauren  Baryts  nicht  bestimmt  zu  haben  scheint  (in  der  Abhandlung  Ist  wenig- 
stens davon  Nichts  erwähnt),  so  muss  unterstellt  werden,  dass  er  die  Zahlen  für 
schwefelsauren  Baryt  etwas  zu  niedrig  fand.    (R.  F.) 
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er  die   stark    angesäuerte*)  Lösung   des    schwefelsauren  Salzes    durch 
Chlorbaryum  fällte.     Ans  der  entweder  direct  gefundenen  oder  ans  dem 
Verlust  berec)meten  Schwefelsäuremenge  ergab  sich  bei  ihrem  brannten 
Atomgewicht  das  des  Lanthans,  beziehungsweise  des  Didyms. 
Verfasser  fand  f&r  Lanthan:  fOr  Didym: 

90,34  94,90 

90,18  94,86 

—  96,64 

H.  Zsciesche  fand  das  Atomgewicht  des  Lanthans  =  45  (90) ,  das 
des  Didyms  zu  54,585  bis  56,080  (109,170  bis  112,160),  letzteres  also 
beträchtlich  grösser  als  der  Verfasser,  dessen  Didymoxyd  vielleicht  doch 
noch  Yttererde  enthielt. 


*)  Da  schwefelsaurer  Baryt  in  einer  stark  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flöasig- 
keit  weit  löslicher  ist,  als  man  früher  glaubte,  yergl.  meine  eben  citirte  AbhandL 
S.  61,  so  muss  angenommen  werden,  dass  Erk  auch  bei  dieser  Art,  die  Schwefd- 
säure  zu  bestimmen,  etwas  zu  niedrige  Zahlen  fand.    (R.  F.) 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 
zn  Wiesbaden. 

Das  ohemisohe  Laboratoriam  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junm 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  wollen,  aura 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaoeutlBohe  "Lehr^ 
änatalt  ist  bestimmt,  jungen  Pharmaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 

Praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
ildung  in  den  Naturwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutisohen  Lehranstalt  (während  IVt«  2  oder  3 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Untw- 
richte-  und  Medicinal- Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beimPrenssi- 
sehen  Staats-Examen  den  Pharmaceuten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  derWinter- 
Cursus  am  16.  October. 

Statuten  und  Yorlesungs-Verzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreiders 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  uncDtgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenins,  Geh.  Hofrath  und  Professor. 


Dtm«k  Toa  0*rl  Blttw  te  WtotbaAM. 
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sen' sehen  Wasserluftpumpe  466, — 
zur  Goldprobe  493. 

Aräometer  zur  Bestimmung  specifischer 
Gewichte  fester  Körper  213. 

Aromatische  Verbindungen,  Oxydation 
dieser  im  Thierkörper  376. 

Arsen,  Über  die  wichtigsten  Bestim- 
mungsmethodon  desselben  in  ge- 
wichtsanalyüscher  Beziehung  41,  — 
in  maassanalytischer  Beziehung  158, 
~  Nachweis  desselben  im  staube 
einer  Druckstube  131,  —  in  rothen 
Tapeten  507,  —  in  Schwefelwasser- 
stoff 507, 

Arsenikglas  308. 


Atomgewichte  von  Indium,  Buthenium 
und  Calcium  257,  —  Yon  Lanthan 
und  Didym  509. 

Baryt,  Bestimmung  durch  Oxalsäure 
xmd  Chamäleon  342. 

Benzol,  zur  Erkennung  desselben  369. 

Bemsteinsäure  im  Menschen-  und 
Hundeham  502. 

Bitte  der  analytischen  Chemie  an  die 
moderne  Chemie  202. 

Blei,  Bestimmung  in  Erzen  und  me- 
tallurgischen Fabrikaten  491. 

Blut  klar  zu  filtriren  123,  —  Unter- 
suchung desselb.  in  derLeucämie  379. 

Blutflecken,  Erkennung  ders.  508. 

Blutkrystalle  246. 

Boraxperlen,  Verhalten  einiger  Erden  etc. 
in  aenselben  Tor  dem  Löthrohr  87. 

Braunsteinanalyse  nach  dem  Frese- 
nius-Wiir sehen  Verfahren  310. 

Brom,  Anwendung  in  der  chemischen 
Analyse  206,  464,  —  neben  Jod  nach- 
zuweisen 475,  —  Bestimmung  nach 
Carius  485. 

Bromsilber,  Trennung  von  Chlor-  und 
Jodsilber  341. 

Brunnenwasser.  Prüfung  auf  organische 
Substanz  229,  auf  Chlorverbindungen 
232  —  Bestimmung  der  Kohlensäure 
darin  361,  der  Schwefelsäure  363, 
—  Ueber.  die  Bestimmung  der  Quali* 
tat  441. 

Cadmium,  Passivität  291,  —  Bestim- 
mung durch  Oxalsäure  und  Chamäleon 
342. 

Calcium,  Atomgewicht  257, 

Cemente,  Analyse  derselben  244. 

Cer,  Trennung  von  Lanthan  und  Didym 
476. 

Chloralhydrat,  Werthbestimmung  230. 

Chloroform,  Beaction  auf  dasselbe  225. 

Chlorometrle,  zur  238. 
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Chlorsilber,  Trennung  von  Brom-  und 
Jodsilber  341. 

Curarin,  Auffindung  mittels  Phenols 
454. 

Cjanursaure,  Beaction  auf  dieselbe  225. 

Dextrin,  Nachweisunff  dess.  im  Roh- 
zucker 372  —  Abscheidung  aus  thie- 
rischem  Flüssigkeiten  und  Geweben 
500. 

Didym,  Trennung  vom  Cer  476,  —  vom 
Lanthan  479,  —  von  der  Yttererdfe 
481,  —  Atomgewicht  509. 

Didymoxjdsalze,  Absorptionsspectrum 
derselben  480. 

Dünger,  künstlicher,  Gutachten  über 
die  besten  Methoden  der  Analyse  der- 
selben 133. 

Eichenrinde,  quantitative  Bestimmung 
ihres  Gcrbstoffgehaltes  1. 

Eisen;  Bestimmung  des  Graphits  und 
dßT  gebundenen  Kohle  darin  112, — 
der  gebundenenKohlc  (colorimetrisch) 
245,  —  des  Phosphors  und  Schwefels 
280  —  des  Phosphors,  Schwefelsund 
Siliciums  370.  * 

Eisenoxyd,  Trennung  von  Nickel-  und 
Kobaltoxydul  217. 

Eisenoxydul,  Bestimmung  desselben 
neben  Eisenoxyd  in  Silicaten  98. 

Eisessig,  Bestimmung  desselben  106. 

Elementaranalyse  103. 

Exsiccator  465. 

Farbstoffe,  Bestimmung  derselben  mit 
dem  Spectralapparat  351,  —  s.  auch 
Zeugfarben  351. 

Fluor,  maassanalytische  Bestimmung  in 
löslichen  Verbindungen  216. 

Fruchtzuckersäfte,  rothe,  Prüfung  der- 
selben 234. 

Gallenfarbstoff,  ein  neuer  248. 

Gasöfen  für  Tiegel  und  Muffeln  89. 

Gelbe  Farben  auf  Zeugen  115. 

Gerbstoffgehalt  der  Eichenrinde,  quan- 
titative Bestimmung  desselben  1,  — 
in  Katechu,  Ratanhia,  Kino  etc.  354. 

Glycerin-Kupferoxydlösungen  und  Wis- 
muthoxyd-Natron  452. 

Glycogen,  Abscheidung  aus  thierisohen 
Flüssigkeiten  und  Geweben  500. 

Glycose,  Nachweisun^  im  Zucker  490. 

Gold,  Aufsuchung  kleiner  Mengen  mit- 
tels Jod's  und  Brom's  221. 

Goldprobe  493. 

Graphit,  Bestimmung  im  Eisen  112, — 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Gr. 
369. 

Grüne  Farben  auf  Zeugen  119. 


Gusseisen,  s.  Eisen. 

Härtegrade,  deutsche  284. 

Harn,  Veränderungen  desselben  nach 
dem  äusserlichen  Gebrauche  von  Car- 
bolsäure  125,  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung deslndicans  darin  126, 128, 

—  des  Traubenzuckers  250,  —  de« 
Albumins  253,  —  des  Santonins  25i 

—  Ausscheidung  von  Alkalisalzen  aas 
demselben  378,  —  Untersuchung  dess. 
in  der  Leukämie  379,  —  Prüfung 
auf  Zucker  nach  Trommer  382,  — 
Darstellung  von  salzsaurem  Kreatin 
daraus  500. 

Harnanalyse  248. 

Harnstoff,  Reaction  desselben  auf  sal- 
petrige Säure  226. 

Hydrotimetrie,  zur  232,  284. 

Hypoxanthinsilberoxyd,eigenthümliches 
Verhalten  desselben  349. 

Hmenium,  Trennung  der  Sauren  des- 
selben von  denen  des  Niobiums  344. 

Indium,  Atomgewicht  257. 

Indican,  Nachweis  und  quantitative  Be- 
stimmung desselben  126,  127,  —  im 
Pferdeham  128,  —  im  Menschen-  und 
Hundeham  128. 

Instruction  für  die  auf  Veranlassonj 
des  Grossherzogl.  Badischen  Ministe- 
riums des  Innern  unter  Prof.  Dr. 
B u  n se n*  s  Leitung  ausgeführte  Un- 
tersuchung der  Bfäenscnen  Mineral- 
wasser 391. 

Jod,  Auffindung  341,  —  neben  Brom 
nachzuweisen  475,  —  Bestimmong 
nach  Car i US  485. 

Jodsilber,  Trennung  von  Chlor-  nnd 
Bromsilber  341. 

Kalk,  Bestimmung  durch  Oxalsäure  und 
Chamäleon  342. 

Kalk,  holzessigsaurer,  Analyse  desselben 
184. 

Kalk,  oxalsaurer,  Ueberführung  des- 
selben in  zur  Kalkbestimmung  g^ 
eignete  Verbindungen  323,  326. 

Kieselmolybdänsäureniederschlag  469. 

Knochenkohle,  Bestimmung  ihres  Ge- 
haltes an  Schwefelcalcium  329. 

Kobalt,  Trennung  von  Eisen  217,  - 
von  Nickel  (und  Bestimmung)  219. 

Kobaltoxydul,  Bestimmung  duiäi  Oxal- 
säure und  Chamäleon  842. 

Kobaltoxydul-Kali,  salpetrigsaures  101. 

Kohlensäure,  Bestinmiung  im  Brunnen- 
wasser 361. 

Kohlenstoff,  Graphit  und  gebundener, 
Bestinmiung  im   Eisen  112,  —  ^ 
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bundener  245,  —  Bestimmimg  des 
Kohlenstoff  im  Graphit  369. 

Kreatin,  salzsaures,  in  einfacher  Weise 
ans  Harn  darzustellen  500. 

Krjptophansanre  129,  501. 

Lanthan,  Trennung  von  Cer  476,  — 
von  Didym  479,  —  von  der  Yttererde 
481,  —  Atomgewicht  509. 

Leuchtgas,  Schwefelkohlenstoff  darin 
246,  —  Prüfung  auf  Schwefel  495. 

Leucin,  Verbrennung  desselben  mit  Na- 
tronkalk 350. 

Löthrohrreactionen  verschiedener  Erden 
etc.  in  der  Borax-  und  Phosphor- 
salzperle 87. 

Magnesia,  Niederfallen  derselben  mit 
Thonerde  beim  Fällen  mit  Ammon 
96,  —  Bestimmung  durch  Oxalsäure 
und  Chamäleon  342. 

Meliturie  nach  dem  Gebrauche  von  Ter- 
penthin  125. 

Milch,  zur  Analyse  derselben  109,  — 
Mittel  dieselbe  klar  zu  filtriren  123. 

Mineralwasser,  Instruction  für  die  Un- 
tersuchung der  Badenschen  391. 

Moljbdänsäure,  Wiedergewinnung  der- 
selben aus  den  bei  Phosphorsäurebe- 
stimmungen erfallenden  Lösungen 
204,  307,  —  zur  Bestimmung  der- 
selben 483. 

Narcein,  Auffindung  mittels  Phenols 
454. 

Natron,  unterbromigsaures  als  Beagens 
486. 

Niederschläge,  atmosphärische,  Beiträge 
zur  Kenntniss  ihrer  Chemie  259. 

Nickel,  Trennung  von  Zink  190,  —  von 
Eisen  217,  —  von  Kobalt  (und  Be- 
stimmung) 219. 

Nickeloxydul,  Bestimmung  durch  Oxal- 
säure und  Chamäleon  342. 

Niobium,  Trennung  der  Säuren  des- 
selben von  denen  des  Ilmeniums  344. 

Oele  (fette  und  flüssige),  Prüfung  der- 
selben 235. 

Oele,  fette,  Prüfung  495. 

Organische  Substanzen  in  Trinkwasser 
nachzuweisen  229. 

Ozon  292. 

Peptonurie  379. 

Phenol,  neue  Beactionen  desselben  101, 
—  Anwendung  zur  Auffindung  von 
Curarin  und  Narcein  454. 

Phenolhydroxyle,  Reaction  auf  freie 
483. 

Phosphor,  empfindliche  Reaction  auf 
229,  —  über  die  Dusar  tische  Reac- 


tion auf  132,  254,  —  Einwirkung 
seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff 
auf  Kupfervitriollösung  205,  —  Be- 
stimmung im  Eisen  280,  370. 

Phosphorsäure,  Einfluss  einiger  Am- 
monsalze  auf  die  Fällung  durch  Mo- 
lybdänsäure 305,  —  Bestimmungs- 
methoden 467,  —  in  Superphosphat, 
Phosphorit  etc.  133,  —  Pritfung 
auf  phosphorige  Säure,  Arsen  und 
Salpetersäure  336,  —  Fällung  kleiner 
Mengen  durch  molybdänsaures  Am- 
mon 469,  —  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart von  Eisenoxyd  oder  Thonerde 
473. 

Phosphorsalzperlen,  Verhalten  verschie- 
dener Substanzen  indepselben  vor  dem 
Löthrohr  87. 

Platintiegel ,  Gewichtsabnahme  der- 
selben bei  andauerndem  Glühen  333. 

Pneumodensimeter,  automatisches  332. 

Roheisen,  s.  Eisen. 

Rohzucker,  Prüfung  auf  Dextrin  372. 

Rothwein,  Prüfung  auf  Hämatoxylin 
234,  —  Unterscheidung  ungefälsch- 
ten von  künstlich  gefärbtem  367. 

Ruthenium,  Atomgewicht  257. 

Salpetersäure  in  den  atmosphärischen 
Niederschlägen  259,  —  in  den  Trink- 
wassem Basels  276,  —  Bestimmung 
als  Ammon  334,  —  Neue  Reaction 
auf  dieselbe  336. 

Salpetrige  Säure,  Erkennung  und  Be- 
stimmung 92. 

Santonin  im  Harn  nachzuweisen  254. 

Schwefel,  Bestimmung  im  Eisen  280, 
370,  —  Nachweisung  im  Leuchtgase 
4yo. 

Schwefelantimon ,  Prüfung  desselben 
auf  einen  Arsengehalt  114. 

Scbwefelcalcium,  Bestimmung  in  Kno- 
chenkohle 329. 

Schwefelkohlenstoff  im  Leuchtgas  246. 

Schwefelsäure,  Prüfung  auf  Areen  und 
Salpetersäure  336,  —  Bestimmung 
derselben  in  natürlichen  Wassern 
363. 

Schwefelwasserstoff,  quantitave  Bestim- 
mung neben  gleichzeitig  auftretender 
Kohlensäure  75,  —  Gehalt  desselben 
an  Arsen  507. 

Silberprobe  493. 

Silicium,  Bestimmung  im  Eisen  370. 

Spectralapparat,  Anwendung  desselben 
zur  Bestimmung  von  Farbstoffen 
351. 

Spectralanalyse,  zur  quantitativen  486. 
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Spectrummikroskop,  Anwendung  des- 
selben in  der  Technik  360. 

Strontian,  Bestimmung  mit  Oxalsäure 
und  Chamäleon  342. 

Stiychnin,  empfindlichste  Farhenprobe 
auf  dasselbe  226. 

Tapeten,  rothe,  arsenhaltige  507. 

Temperaturregulator  für  Luftbäder  86. 

Thone,  Wertnbestimmung  feuerfester 
496. 

Thonfilter  464. 

Transspiration  Ton  Flüssigkeiten  als 
Hülfsmittel  für  die  Wissenschaft  und 
Technik  298. 

Traubenzucker,  Bestimmungsmethoden 
456,  490  —  im  Harn  nachzuweisen 
250,  382,  501. 

Trinkwasser,  s.  Brunnenwasser. 

Trocknung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten 
491. 

ünterbromigsaures  Natron  als  Reagens 
486. 

Urin  s.  Harn. 

Yanadinsäure ,  Bestimmung  derselben 
223. 

Yanadinsäure  Salze,  Beactionen  224. 

Violette  Zeugfiarben,  Erkennung  der- 
selben 374. 


Wasser  s.  Brunnenwasser. 

Wasserbäder,  selbst  regulirende  88. 

Waaserluftpumpe,  Abänderungen  an  der 
Bunsen'schen  466. 

Wasserstoflfeuneroxyd  292,  —  Verhal- 
ten zu  schwefelammoniumhaltigem 
Blute  123. 

Wein,  Prüfung  auf  Verfälschung  mit 
Obstwein  231,  s.  a.  Bothwein. 

Weizenmehl,  Prüfung  auf  einen  Ge- 
halt an  Boggenmehl  365. 

Wolfram,  quantitative  Trennung^  des- 
selben vom  Zinn  3^. 

Tttererde,  Trennung  vom  Lanthan-  und 
Didymoxyd  481. 

Zeug&rben,  Prüfung  gelber  und  grüner 
115,  violetter  374. 

Zink,  Trennung  vom  Nickel  190,  — 
Titriren  mit  Schwefelnatrium  (An- 
wendung von  Polkapapier)  209- 

Zinkoxyd,  Bestimmung  desselben  mit 
Oxalsäure  und  Chamäeon  342. 

Zinn ,  Quantitative  Trennung  desselben 
vom  Wolfram  343. 

Zucker  s.  Traubenzucker  und  Gljcoae. 

Zucker  enthaltende  Flüssigkeiten  zu 
trocknen  491. 
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AdriaansZfA.  Ueber die  Bestünmniig 
der  Phosphorsäure,  wenn  dieselbe 
Ton  Eisenoxyd  oder  Thonerde  be- 
gleitet ist  473. 

Alm^n,  A.  Melitorie  nach  dem  Ge- 
brauch von  Terpenthin  125,  Prü- 
fung des  Urins  auf  Albumin  253, 

—  siehe  auch  Walderström. 
Bardeleben,  H.    Eine  Combination 

desGewichtsaraometers  mit  demSca- 
lenaräometer  213. 

Baumhauer,  E.  H.  t.  üeber  die 
Trennung  des  Eisenoxyds  von  Nickel- 
und  Kobaltoxydul  217. 

Bender,  C.  Analyse  der  Cemente  244. 

Bischof,  0.  Werthbestimmung  feuer- 
fester Thone  496. 

Bischof,  Prof.  Dr.  Gustav,  üeber 
die  Bestimmung  der  Qualität  von 
Trinkwasser  441. 

Blossem,  T.  M.   Zur  Silberprobe  495. 

Bolley,  Arsenikgehalt  des  Staubes 
einer  Druckstube  131. 

Boussingault  Zur  Bestinmiung  des 
Graphits  und  des  gebundenen  Koh- 
lenstoff in  Eisensorten  112. 

Brandberg,  J.  Zur  Erkennung  des 
Benzols  369. 

Britton,  J.  B.  Die  colorimetrische 
Methode  zur  Bestimmung  des  g^ 
bundenen  Kohlenstoffe  Im  Eisen  245. 

Brücke.  Neue  Methode  Dextrin  und 
Gl^cogen  aus  thierischen  Flüssig- 
keiten und  Geweben  abzuscheiden 
500. 

Buch ner,  Max.  Ueber  das  gelbe  und 
rothe  Arsenikglas  308. 

Bunsen,  R.  Atomgewichte  von  In- 
dium, Buthenium  und  Calcium  257, 

—  Instruction  für  die  auf  Veran- 
lassung des  GrossherzogL  Badischen 
Ministeriuns  des  Innern  ausgeführte 


Untersuchung  der  Badischen  Mine- 
ralwasser 391. 

Ca  r  i  US.    Ueber  Elementaranalyse  103. 

Carmichael,  H.  Ueber  eine  neue 
Methode  der  quantitativen  Analyse  82. 

Chatard,  T.  M.  Zur  Bestimmung 
der  Molybdänsaure  483. 

Claus,  A.  Zur  Kenntniss  der  Beac- 
tion  zwischen  Harnstoff  und  salpet- 
riger Saure  in  wässeriger  Lösung 
226. 

Cottini  und  Fantoi^ini.  Zur  Un- 
terscheidung ungemischten  Both- 
weins  vom  künsthch  gefärbten  367. 

Dalmon,  J.  Ueber  dieDusart'sche 
Phosphorreaction  132. 

Danckwortt,  W.  Prüfung  des  Wei- 
zenmehls auf  einen  Gehalt  an  Bog- 
genmehl 365. 

Dens,  A.  s.  Klaye. 

E  g  g  e  r  t  z.  Die  colorimetrische  Methode 
zur  Bestimmung  des  gebundenen 
Kohlenstoffe  im  Eisen  245. 

Erk  C.  Ueber  die  Trennung  des 
Cer's  vom  Lanthan  und  Didym  476, 
—  Zur  Trennung  des  Lanthans  vom 
Didym  479,  —  Ueber  das  Abeorp- 
tionsspectrum  der  Did^nsalzlösungen 
480,  —  Ueber  die  Trennung  von 
Lanthan-  und  Didymoxvd  481,  — 
Atomgewichte  von  Lanthan  und  Di- 
dym 609. 

Fantogini  s.  Cottini. 

Fahlberg,  C.  Quantitative  Bestim- 
mung des  Einfachschwefelcalciums  in 
Knoäenkohle  ^9. 

Fleischer,  E.  Trennung  und  Be- 
stimmung von  Kobalt  und  Nickel 
219. 

Flückieer,  F.  A.  Beitrige  zur  Prü- 
fung der  Gele  235. 

Franlcland»  Prüfung  der  Trinkwas- 
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ser  auf  organische  Snbstansen  and 
eine  höchst  delicate  Beaction  auf 
Phosphor  229. 

Fresenius,  R.  üeber  die  qnantita- 
tive  Bestimmung  von  Schwefelwas- 
serstoff neben  gleichzeitig  auftreten- 
der Kohlensäure  75.  —  Eine  Bitte 
der  analytischen  Chemie  an  die  mo- 
derne Chemie  202,  —  üeber  die  Wie- 
dergewinnung^ der  Moljbdänsäure 
aus  den  bei  Phosphorsäurebestimmun- 
gen erfallenden  Lösungen  204,  —  Be- 
merkungen zu  den  Versuchen  von 
Souchay,  den  Oxalsäuren  Kalk  be- 
treffend 326, 

Fresenius,  Dr.  B.,  Nejubauer,  Dr. 
C,  Luck,  Dr.  E.  Gutachten  über 
die  besten  Methoden  der  Analyse 
der  künstlichen  Dünger  133. 

Gerhardt,    üeber  Peptonurie  379. 

Gill,  C.  Haughton.  Zur  Prüfung 
von  Glycose  enthaltendem  Zucker  490. 

Goppelsröder,  Prof.  Dr.  F.  Bei- 
träge zur  Kenntnlss  der  Chemie  der 
atmosphärischen  Niederschläge  mit 
besOnaerer  Berücksichtigung  deren 
Gehalts  an  Salpetersäure  fe9,  —  Perio- 
dische Untersuchung  über  den  Ge- 
halt der  verschiedenen  Wasserquellen 
Basels  an  Salpetersäure,  in  Form  von 
Nitraten  darin  enthalten  276. 

Griess,  P.  üeber  die  Erkennung  und 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  92. 

Griff  in,  Ch.    Gasofen  89. 

Grüner.  Die  colorimetrische Methode 
zur  Bestimmung  des  fi^ebundenen 
Kohlenstoffe  im  Eisen  245. 

Günther.  Beurtheilung  der  analyti- 
schen Methoden,  welche  zur  Bestim- 
mung des  in  Katechu»  Ratanhia, 
Kino  etc.  vorhandenen  Gerbstoffes 
zur  Verfügung  stehen  854. 

Gunning,  J.  W.  und  vanGeuns,  J. 
Zur  Erkennung  von  Blutflecken  508. 

Guyot,  P.  Maassanalytische  Bestim- 
mung löslicher  Fluorverbindungen 
216. 

Hüfner.  üeber  die  Anwendung  des 
unterbromigsauren  Natrons  als  Rea- 
gens 486. 

Hager,  H.  Ein  in  kurzer  Zeit  aus- 
zufahrendes Verfahren  zur  Prüfung 
lävigirten  schwarzen  Schwefelanti- 
mons auf  einen  Arsengehalt  114,  — 
Prüfung  der  rothen  Fruchtzuckersäfte 
234, . —  Beiträge  zum  Nachweis  des 
'  Phosphors  254,   —   üeber  die   Be- 


stimmung der  Salpetersäure  als  Am- 
mon  334,  —  Zur  Prüfung  der  Pho- 
phorsäure  auf  eine  Verunreinigung 
mit  phosphoriger  Säure,  Arsen  und 
Salpetersäure,  Prüfung  der  Schwefel- 
säure auf  Arsen  und  Salpetersaure 
und  eine  neue  Beaction  auf  Salpeter- 
säure 836,  —  üeber  die  TVennung 
von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  341, 
—  üeber  die  Nachweisung  von  Brom 
und  J.od  nebeneinander  475. 

Hallwachs.  Arsengehalt  rother  Ta- 
peten 507. 

Hermann,  W.  D.  .  Die  colorimetri- 
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